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RESUMEN

Actualmente, la industria minera opera predominantemente bajo un modelo econoémico lineal, basado
en la extraccion, produccion y posterior desecho de materiales. Este enfoque conlleva una baja sostenibilidad,
un elevado consumo de energias no renovables y una significativa contaminacion ambiental. Frente a este
escenario, la implementacion de un modelo de mineria circular surge como una alternativa prometedora, ya que
permitiria aprovechar de mejor manera los recursos disponibles y reducir considerablemente los impactos
negativos antes mencionados. De hecho, estudios advierten que, de mantenerse el ritmo extractivo actual, para
el afio 2060 se requerira mas del doble de la cuota de extraccion actual (von Moltke et al., 2020).

Una fuente importante de materiales potencialmente reutilizables son los Pasivos Ambientales Mineros
(PAM), definidos de forma general como los rastros dejados por faenas mineras abandonadas o paralizadas,
incluyendo tanto infraestructura como residuos. Sin embargo, esta definicion aiin no estd completamente
delimitada en Chile, lo que ha dado Iugar a diversas interpretaciones.

En particular, los relaves representan un gran interés debido al material remanente que contienen y al
que se forma por su exposicion prolongada a condiciones fisicoquimicas estacionales al aire libre, como el pH,
eH, la humedad y la temperatura. Estas condiciones favorecen una serie de reacciones quimicas que generan
mineralogia secundaria, proceso que, en gran medida, se origina por la oxidacion de la pirita. Esta genera
soluciones acidas que, en ambientes aridos con altas tasas de evaporacion, precipitan minerales sobre la
superficie en forma de costras conocidas como sales eflorescentes (Alvarez et al., 2010). Estas sales comparten
caracteristicas como baja dureza, colores variados, brillo no metalico y alta solubilidad.

El interés sobre esta mineralogia recae en antecedentes que demuestran su capacidad para alojar
elementos de interés econémico como Cu, Zn, Co y Ni o elementos toxicos como el As en muestras de sales
con presencia del grupo copiapita, grupo coquimbita, szomolnokita y romboclasa, voltaita y alunégeno (Arranz-
Gonzalez et al., 2025)

La metodologia empleada en este estudio consistié del estudio de 18 muestras mediante técnicas
analiticas de DRX (Difraccion de Rayos X), SEM-EDS (Microscopio Electronico de Barrido con
Espectroscopia de Energia Dispersiva) y Mineralogia Automatizada QEMSCAN, con el objetivo de identificar
minerales portadores de metales de interés y automatizar su busqueda.

Los resultados revelaron la presencia de metales de interés, como Cu en tamarugita/natrojarosita y
sideronatrita; y Zn en melanterita. Sin embargo, su analisis present6 diversas limitaciones debido a la alta
reactividad de estos minerales, entre ellas: la disolucion durante la preparacion de muestras, la alta humedad
que emiten, lo cual no permite la generacion de vacio por el SEM, la alta cantidad de oxigeno en su estructura,
la que es dificil de detectar por la técnica anteriormente mencionada, entre otras.

Entre las técnicas utilizadas, la DRX result6 ser la mas adecuada, dado que su preparacion en seco evita
la disolucion de los minerales y permite obtener directamente la identificacion mineraldgica, facilitando asi una
caracterizacion inicial. Posteriormente, el uso del SEM-EDS permite obtener informacion elemental
complementaria, Gtil para confirmar la presencia de metales de interés. Sin embargo, la preparacion de muestras
conlleva numerosas complicaciones, entre las que destacan la disolucion de minerales y la emision de humedad.
Por ello, se recomienda controlar rigurosamente parametros como la humedad, temperatura y el contacto con
liquidos durante el proceso de pulido. En particular, para minerales como melanterita, rozenita, alundgeno,
pickeringita y halotriquita, no se recomienda el uso de esta técnica debido a su alta solubilidad y reactividad.

La mineralogia automatizada, en cambio, mostr6 una baja eficacia debido a las numerosas restricciones
del sistema, que dificultan la correcta identificacion de estos minerales. Solo algunos, como
copiapita/magnesiocopiapita, sideronatrita y tamarugita/natrojarosita, lograron ser identificados exitosamente,
gracias a su baja disolucion y la presencia de iones distintivos en su formula quimica. Aun asi, se concluye que
esta técnica requiere de estudios adicionales y pruebas mas especificas para lograr una implementacion

adecuada en este tipo de mineralogia.



1. INTRODUCCION

Los pasivos ambientales mineros (PAM a lo largo del texto), seglin la definicion que
se utilice, seran entendidos en un primer acercamiento como todo material, residuo o
instalacion remanente dejado por actividad antropica en la industria minera, un ejemplo de
estos son los relaves y ripios de lixiviacion. Los avances tecnologicos asociados a la creciente
demanda de recursos demuestran que estos presentan un alto potencial de ser utilizados en la
implementacion de un modelo de economia circular, encaminando a la industria a una mayor
sustentabilidad. La presencia significativa de mineralogia primaria remanente junto con la
formacion de nuevas especies minerales secundarias como 6xidos, hidréxidos y sulfatos, no
solia ser aprovechada en el pasado debido a limitaciones tecnologicas o a su escasa relevancia
economica en dicho momento. Hoy en dia estos minerales son fundamentales y muchos de
ellos son obtenidos de forma sintética para ser utilizados en diferentes industrias. En Gazquez
et al. (2021), se estudia la precipitacion de sulfatos de Fe (melanterita y szomolnokita) y Ca
(yeso) a partir de desechos industriales para su utilizacion comercial en sectores como la
alimentaciéon animal, tratamiento de especies vegetales, fabricacion de cementos y
floculantes primarios, lo que implica que la obtencidon de estas especies de forma natural

puede suponer un beneficio econdmico.

1.1 FORMULACION DEL PROBLEMA

La mineria circular, también llamada economia circular aplicada a la mineria, es un
modelo en implementacion paulatina, el cual busca reutilizar materiales producidos en las
actividades mineras y consecuentemente reducir la contaminacién y formacion de residuos,
desde un disefio inicial del procedimiento, pasando de un sistema de “Extraer, Producir y
Desechar” a uno en el que a la par se busquen fuentes de energia renovable con una actividad
desligada al consumo de recursos finitos (MacArthur, 2013). En la actualidad el material
extraido en el &mbito minero se centra en la explotacion del o los metales de interés sin
considerar las distintas opciones que se pueden aplicar al maximizar el uso de los recursos y
los residuos generados (Mendiola, 2019). Metodologias experimentales estudiadas para la
aplicacion de una mineria circular son la posibilidad de utilizar el material proveniente de

relaves como agregados de construccion en la fabricacion de ladrillos y baldosas, para lo cual



es necesario encapsular los minerales pesados a modo de insolubilizarlos (Romero & Flores,
2010).

La recuperacion eficiente de las distintas especies minerales que contienen metales de
interés es un tema en continuo desarrollo en el &mbito minero y econdmico, sin embargo, un
gran porcentaje de estas especies no son recuperadas, ya sea por una mala aplicacion de los
procedimientos en terreno, porque en dicho momento no se tenia contemplada la
recuperacion del elemento en especifico, por faltas de conocimiento sobre la presencia de
otro elemento de interés o simplemente por falta de desarrollo tecnologico para llevar a cabo
la extraccion. Por esta razén, los PAMs contienen elementos de interés que permanecen como
parte de la mineralogia residual o se forman como mineralogia secundaria, producto de
reacciones quimicas originadas por cambios en las condiciones fisicoquimicas al estar
expuestos de manera continua al medio ambiente. En este entorno, ocurren procesos como
disolucion, oxidacion, hidrdlisis y precipitacion de sales producto de la evaporacion.

La oxidacién de la pirita genera soluciones acidas cargadas en metales provocando asi
los drenajes acidos mineros (DAM a lo largo del texto). Estos fluidos al neutralizarse
precipitan mineralogia en forma de 6xidos e hidréxidos, mientras que, para ambientes aridos
con altas tasas de evaporacion, estos fluidos ascienden por capilaridad precipitindose como
sulfatos en forma de eflorescencias (Alvarez et al., 2010). Condiciones climaticas de intensa
aridez y elevada evaporacion tales como las que se encuentran en el norte de Chile favorecen
la precipitaciéon de minerales secundarios en forma de o6xidos y eflorescencias, tales como:
rozenita, jarosita, szomolnokita, anglesita, norstrandita y ferricopiapita. Estas son algunas
especies que fueron identificadas en relaves de la mina la concordia en el limite provincial
de Salta y Jujuy en Argentina (Kirschbaum et al., 2012).

El foco principal de este trabajo contempla el tratamiento de minerales del grupo de los
oxidos, hidroxidos y sulfatos, los cuales tienden a formarse en condiciones de intemperismo
a través de reacciones quimicas dando como resultados minerales poco comunes y de
complicadas formulas quimicas. Una de las técnicas mas utilizada para observar la presencia
de algunas especies es la Difraccion de Rayos X (DRX), la cual no permite observar
morfologias, texturas u ocurrencias minerales, ademas de presentar niveles de deteccion mas

altos respecto a otras técnicas.



Por otro lado, técnicas como la mineralogia automatizada QEMSCAN, basada en
SEM-EDS, ofrecen menores limites de deteccion y permiten visualizar, mediante imagenes
en falso color, la interaccion entre distintos minerales dentro de las particulas o directamente
sobre superficies de roca, ademas de generar reportes estadisticos detallados. No obstante,
esta técnica también presenta limitaciones, ya que depende completamente del listado SIP
con el que se trabaje, el cual usualmente no incluye estos minerales. Ademas, requiere una
preparacion de muestras mas invasiva que el DRX, lo que representa un desafio adicional al
tratarse de minerales altamente reactivos.

Surge asi la necesidad de elaborar una metodologia adecuada, desde la preparacion de
la muestra, que permita visualizar estas especies a través de técnicas que impliquen el
bombardeo de haz de electrones sobre la superficie del mineral, esto con un enfoque en
solucionar el problema especifico de: “Determinar la mineralogia secundaria formada en
pasivos ambientales mineros expuestos a procesos de oxidacion aplicado a muestras que

provengan de mas de un tipo de yacimiento mineral”.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo General

Estructurar metodologia aplicada a la caracterizacion de 6xidos, hidroxidos y sulfatos
secundarios de muestras provenientes de pasivos ambientales mineros utilizando técnicas

analiticas enfocadas a un modelo de mineria circular.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Elaborar listado SIP enfocado en especies minerales secundarias para la aplicacion en
técnica analitica de Mineralogia Automatizada QEMSCAN en base a SEM-EDS.

¢ Analizar difractometros obtenidos de los minerales objetivos a través de la utilizacion de
Difraccion de Rayos X en método de polvo.

e Contrastar resultados obtenidos a través de la utilizacion de Difraccion de Rayos X, SEM-

EDS y Mineralogia Automatizada para mejorar la toma de decisiones.



1.3 UBICACION Y CONTEXTO

La ubicacién se delimita al trabajo de laboratorio utilizando técnicas analiticas
presentes en el Instituto de Geologia Econémica Aplicada (GEA) dentro de las dependencias
de la Universidad de Concepcion, Concepcion, Chile. El contexto del objeto de estudio se
enmarca en el desarrollo de metodologias que colaboren con la instauracion de un modelo de
mineria circular para los analisis a realizarse en el Instituto de Geologia Econémica Aplicada
de la Universidad de Concepcion, dejando asi como producto final un nuevo listado SIP
disponible para su utilizacion inmediata pensando en nuevas técnicas para un futuro que
requiere de tecnologias mas sustentables en la industria minera. Los andlisis mineralogicos
estan sustentados por el Instituto GEA y los gastos extras seran financiados por el Fondecyt

de Iniciacion 11241237 de la Dra. Javiera Gerding del mismo instituto.
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2. MARCO TEORICO

2.1 DEFINICIONES Y LEGISLACION

Chile, pais ubicado en el continente sudamericano, considerado el pais mas largo del
mundo, es delimitado por fronteras naturales, cuya configuracion geografica le confiere una
gran variedad de biomas y climas. Por un lado, hacia el este, su frontera corresponde a la
Cordillera de los Andes, hacia el oeste, el Océano Pacifico y hacia el norte, el Desierto de
Atacama.

Historicamente ha sido considerada una nacion arraigada a la industria minera, la que
le ha supuesto una de las principales fuentes de desarrollo hasta la actualidad, sin embargo,
mucha de esta historia se encuentra pérdida debido al poco interés que existid de
documentarla. No es hasta mediados del siglo XX que historiadores se dedicarian a estudiar
en profundidad esta basta historia de mas de 200 afios que se ha centrado en la explotacion
de materias primas como salitre, carbon, cobre, plata y oro (Vallejos, 1999).

Esta actividad minera a lo largo de la historia ha dejado en su andar numerosas faenas
mineras abandonadas que no se encontraron sujetas a un proceso estipulado para su cierre,
quedando esta actividad antrépica afectando y modificando al medio ambiente en donde
fueron ejecutadas. No fue hasta la promulgacion de la ley 19.300 en 1994 “Bases Generales
del Medio Ambiente” que se comenzaron a considerar estos efectos perjudiciales a corto y
largo plazo, y es en donde se le comienza a dar mas relevancia al concepto de Pasivo
Ambiental, sin embargo, su definicion dentro de la legislacién nacional es ambigua.

Para el ano 2003 el Decreto Supremo 148 del Ministerio de Salud “Reglamento
sanitario sobre manejo de residuos peligrosos” indica en su articulo 23 que residuos masivos
de estériles, minerales de baja ley, residuos minerales tratados por lixiviacion, relaves y
escorias que provengan de operaciones de extraccion, beneficio y procesamiento de
minerales no seran considerados peligrosos.

Lo anterior nos deja ver que a nivel nacional no existia un interés real en aplicar
medidas pertinentes sobre los residuos dejados por la actividad extractiva a nivel nacional.
Sin embargo el trabajo elaborado en Espafia denominado “Deuda ecologica” de Russi et al.
(2003), se refiere al concepto de PAMs como “el conjunto de los dafios ambientales, en

términos de contaminacion del agua, del suelo, del aire, del deterioro de los recursos y de los



ecosistemas, producidos por una empresa, durante su funcionamiento ordinario o por
accidentes imprevistos, a lo largo de su historia.”, ademas, hace énfasis en que estos se
encuentran mayormente concentrados en paises del hemisferio sur producidos por empresas
de paises del hemisferio norte, debido a la poca legislacion ambiental que ha existido
historicamente, esto nos deja ver que para la misma fecha de la promulgacién del Decreto
Supremo 148 en Chile, en paises de Europa ya se tenia una mirada mas critica respecto a lo
perjudicial de estos residuos.

No seria hasta el afio 2007 con el Decreto Supremo 248 art. 4 del Ministerio de Mineria
“Reglamento para la aprobacion de proyectos de disefio, construccion, operacion y cierre de
los depositos de relaves” que se buscaria aplicar una mayor fiscalizacion a este tipo de PAM,
definiendo relave como “Suspension de sélidos en liquidos, formando una pulpa, que se
generan y desechan en las plantas de concentracion humeda de especies minerales que han
experimentado una o varias etapas en circuito de molienda fina. El vocablo se aplicara,
también, a la fraccion solida de la pulpa que se ha descrito precedentemente™.

Otra definicion de los PAMs se puede encontrar en el Manual de Evaluacion De
Riesgos De Faenas Mineras Abandonadas o paralizadas (FMA/P) elaborado por
SERNAGEOMIN & BGR (2008), como “faena minera abandonada o paralizada, incluyendo
sus residuos, que constituye un riesgo significativo para la salud o seguridad de las personas,
para el medio ambiente o para las actividades econdmicas.”. Esta definicion nos deja ver que
no toda faena minera que este abandonada o paralizada constituye un PAM, sino que esta
debe ser objetivo de analisis técnicos que indiquen la presencia de riesgo asociada a ella. Es
asi como pueden entrar dentro de dicha definicion los residuos minerales resultantes de los
procesos de flotacion y lixiviacion acida, los cuales son los relaves y ripios de lixiviacion
respectivamente.

El continuo énfasis en implementar nuevas legislaciones ha permitido que la industria
minera se encamine a un foco mas sustentable, leyes como la 20.551 del Ministerio de
Mineria, promulgada en 2011, que regula el cierre de faenas e instalaciones mineras con el
objetivo de mitigar los efectos derivados de la industria extractiva minera, para asi asegurar
la estabilidad fisica y quimica del lugar en que se realice; la implementacion por parte del
Departamento de Relaves del SERNAGEOMIN de una plataforma que contabiliza y entrega

informacion publica de los 795 relaves a nivel nacional que contiene en su registro (Tabla



2.1y 2.2); la implementacion de un Plan Nacional de Depositos de Relaves para una Mineria
Sostenible, el cual actualiza el Decreto Supremo 248 y la ley 21.551 en busca de aumentar
los estandares de informacion requerida en materia de aprobacion de proyectos, clasificacion
de relaves segun tipo y no tamafio, reprocesamiento y traslado de estos, entre otros (Claussen
et al.,2019); y un mayor énfasis en los PAMs en el Informe Ambiental de la Politica Nacional
Minera 2050 (MINMINERIA, 2021) son algunas medidas que dan cuenta de este desarrollo

en vias de la sustentabilidad.

Tabla 2.1:Relaves Chilenos inactivos con altas concentraciones de cobre. Correspondiente a tonelaje mayor
a 500.000. Extraido de “Datos de Geoquimica de depdsitos de relaves en Chile” actualizado al 2023,

SERNAGEOMIN.
Faena Deposito Masa (t) Cu (g/t)
El Teniente Barahona 2 51.900.000 18.880
Andina Piuquenes 33.000.000 18.540
Planta Callejas Zamora Tranque 3 579.000 17.013
Planta Diamantino Diamantino 1.005.480 11.617
El Soldado El Cobre 1 3.525.000 8.973
Altos de Punitaqui Tamaya 4.736.000 6.027
Planta Ovalle Tranque 2 1.805.732 5.941
Planta Catemu Catemu 4 3.600.000 5.684
Ojancos Ojancos 2 2.403.100 5.287
Planta Cerro Negro Cerro Negro 5 2.473.500 5.133

Tabla 2.2:Relaves Chilenos inactivos con altas concentraciones de molibdeno. Correspondiente a tonelaje
mayor a 500.000. Extraido de “Datos de Geoquimica de depdsitos de relaves en Chile” actualizado
al 2023, SERNAGEOMIN.

Faena Deposito Masa (t) Mo (g/t)
Planta Callejas Zamora Tranque 2 2.025.000 1.403,24
Planta Callejas Zamora Tranque 3 579.000 789,05
Planta Callejas Zamora Tranque 1 7.875.000 704,56
Los Maitenes Los Maitenes 5.184.000 610,00
Planta Catemu Catemu 4 3.600.000 506,11
Andina Piuquenes 33.000.000 319,93
El Teniente Barahona 1 20.000.000 251,75
Andina Los Leones 194.501.674 182,07
Planta Catemu Catemu 1 621.000 148,14
El Teniente Margas 2.175.000 135,45




2.2 ECONOMIA CIRCULAR EN MINERIA

Alfred Marshall, famoso economista del siglo XIX, define la economia en su texto
“Principios de Economia” como el estudio de la humanidad en sus quehaceres cotidianos,
desde la conformacion de las comunidades, donde dia a dia el ser humano se enfrenta a la
toma de decisiones para lo que debe gestionar recursos, los cuales son escasos y por ende
limitados, es asi como sin dejar de lado la definicion, la economia es la ciencia que estudia
el como la sociedad gestiona sus recursos escasos (Mankiw & Rabasco, 2007).

Desde los afios de la revolucion industrial, el crecimiento econdémico de las distintas
naciones ha tenido un aumento significativo y ha logrado explotar las virtudes naturales de
cada pais, sin embargo, muchas de las practicas utilizadas desde el inicio de la
industrializacion siguen estando presentes aun en el siglo XXI. Especificamente esto se
refleja en el continente sudamericano a través del predominio de una economia “lineal”, la
cual se fundamenta en el “extraer — fabricar - eliminar”, pasando a considerarse una cultura
de consumo dentro de las comunidades en las que el ser humano busca adquirir nuevos bienes
para utilizarlos y desecharlos (Falappa et al., 2019).

El planeta Tierra se enfrenta a un constante crecimiento poblacional el cual deriva en
un aumento de las necesidades, como ya fue mencionado los recursos son escasos por lo que
la tnica manera de obtener mas es dando paso a una desenfrenada extraccion en aumento.
Estudios del Programa de las Naciones Unidas para el medio ambiente, sobre la industria
extractiva indican que a través de la utilizacion del modelo econémico lineal, desde 1970
hasta 2017 la extraccidon aumento de 27 billones de toneladas a 92 billones de toneladas lo
cual significa un aumento de 3,4 veces el tonelaje inicial, asimismo se estima que de seguir
esta tendencia, para el afio 2060 se requeririan extraer alrededor de 190 billones de toneladas,
volviéndose cada vez mas insostenible e invasivo para el medio ambiente en el tiempo (von
Moltke et al., 2020).

Surge asi el concepto de Economia Circular, el cual segiin la Organizacion de las
Naciones Unidas busca acercar el actuar antropico al estado basal en el que funcionan las
cosas en la naturaleza, medio en el que de no ser por el ser humano no se producirian residuos,
ya que todo material que se genera es un insumo o alimento para otro organismo
conformando un flujo cerrado en el que todo fluye. Formalmente lo que nos quiere indicar

este modelo econdmico es que es necesario dejar de extraer para desechar y buscar estrategias
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que mantengan un flujo constante de los recursos naturales sacando el mayor provecho de
estos y generando la menor cantidad de residuo posible (Zacarias, 2018).

Si se lleva este concepto a la industria minera, la cual genera una gran cantidad de
residuos es comin pensar que estos podrian ser reprocesados y aprovechados de mejor
manera, un ejemplo en el que este modelo se ha buscado aplicar es en la mina Mount Morgan
en Australia, conformada por menas de cobre, plata y oro. En el afio 2015 la empresa Carbine
Resources realizé estudios de prefactibilidad sobre la extraccion de oro y sulfato de cobre,
este ultimo formado como mineralogia secundaria del proceso extractivo y el cual posee
aplicaciones en industrias como la minera, maderera, agricultora y hasta usos domésticos
(Julca, 2022).

El aprovechamiento de especies del grupo de los sulfatos daria paso a una mayor
sustentabilidad. Segun el libro “Especies Minerales Chilenas™ escrito por la Sociedad
Geologica de Chile, 140 han sido el nimero de minerales descubiertos en el pais de los cuales
42 especies son del grupo de los sulfatos lo que da cuenta de la gran riqueza y variabilidad
con la que se cuenta, sumando ademas las especies que fueron descritas fuera del pais y se
pueden encontrar en los distintos yacimientos nacionales (Cuadra, 2022).

Muchas de estas especies presentan una génesis ligada a procesos posteriores a la
mineria que tardan afios en ocurrir, encontrandose directamente en PAMs como los relaves y
ripios de lixiviacion, es por esto por lo que es necesario volver a caracterizarlos de manera
correcta a través del tiempo para observar la generacion de nuevos minerales e intentar

desarrollar tecnologias que permitan obtener un beneficio de estos.

2.3 MINERALOGIA SECUNDARIA

Los minerales secundarios son aquellos que se forman por procesos fisicoquimicos que
afectan a minerales preexistentes denominados primarios, como lo son, disolucion, hidrolisis,
oxidacion e hidratacion. Dentro de este grupo abundan los sulfatos, 6xidos e hidroxidos.

En Alvarez et al. (2010), se explican las reacciones quimicas resultantes de la
exposicion de los sulfuros metalicos al oxigeno en el aire o disuelto y el agua en estado
liquido o gaseoso, las cuales son principalmente de oxidacion. La actividad minera aumenta
la accesibilidad al oxigeno acelerando los procesos oxidativos y de hidrolisis de la

mineralogia de ganga, lo que genera lixiviados acidos con elevada salinidad. En el caso de
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menas ricas en hierro como la pirita es liberado el ion Fe** y el ion sulfato SO4* (Ecuacion
1), lo que puede dar paso a la formacion de acido sulftirico y la generacion de drenajes acidos

mineros (DAMs).

Ecuacién 1: Oxidacion de la pirita por oxigeno atmosférico:

7
FeSy + 50, +Hy0 = Fe?* +50,*” + 2H*

El Fe 2" (ferroso) en contacto directo con el oxigeno da paso a la generacion de Fe**

(férrico) (Ecuacion 2).

Ecuacion 2: Oxidaciéon de Fe?" en Fe’*;

1 1
Fe?*t +ZOZ + Ht - Fe3* +§H20

La oxidacion directa de la pirita se complementa por la oxidacion indirecta causada por
el Fe*" el cual es capaz de oxidar a la pirita entre 20 a 200 veces mas rapido que el oxigeno

atmosférico (Ecuacion 3) (Nordstrom & Alpers, 1999 en Alvarez et al., 2010).

Ecuacion 3: Oxidacién de pirita por Fe**:

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 250,% + 16H*

La presencia de ambos iones en solucion puede dar paso a la formacion de diferentes
minerales secundarios, los metales pueden migrar en soluciones acidas que, al aumentar de
pH a alrededor de 3, precipitan minerales en forma de 6xidos, hidroxidos o hidroxisulfatos
insolubles.

En periodos de estiaje en ambientes aridos los fluidos 4cidos son capaces de ascender
por capilaridad y precipitar a modo de eflorescencias, también conocidas como evaporitas

(Figura 2.1) (Alvarez et al., 2010).
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Figura 2.1: Productos de la oxidacion de la pirita. En flechas amarillas productos de disminucion de
la humedad ambiental (deshidratacion o evaporacion), en flechas celestes productos del
aumento de la humedad ambiental (disolucion u oxidacion). Extraido de Gerding, 2022.

Los sulfatos corresponden al grupo de minerales que presentan como unidad estructural
fundamental al ion sulfato SO4>", en donde la union de los atomos de Azufre (S) con los
atomos de Oxigeno (O) se da mediante un enlace covalente y de alta estabilidad. En este
sentido el azufre se presenta como S®* para lo cual se necesita estar en un ambiente altamente
oxidante, condiciones que tienen lugar cerca de la superficie terrestre.

A pesar de ser un ion abundante, solo logra formar redes cristalinas estables al enlazarse
con grandes cationes divalentes formando compuestos anhidros, para radios idnicos
pequefios solo logran formar minerales en estado hidratado siguiendo la relacion de a menor
tamafio del catidn, mayor cantidad de moléculas de aguas se pueden incorporar, nimero que
depende de la presion de vapor del H>O en el medio (Betejtin, 1977). En Escobar (2020), se

detallan las estructuras mas comunes en el grupo Sulfato son las cuales son:
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e Cationes divalentes: Fases asociadas a Fe’" donde se forman minerales solubles de formula
MSO4enH>0, donde M corresponde a cationes divalentes que pueden ser Fe, Mn, Co, Ni,
Mg o Zn y n varia de 1 a 7. Se asocia a este grupo la kieserita, hexahidrita, melanterita,
rozenita, szomolnokita

e Cationes trivalentes: Fases asociadas a Fe’" donde se forman minerales de formula
R2(S04)3°nH>0, donde R corresponde a cationes trivalentes que pueden ser de Al o Fe y n
varia de 6 a 17. Se asocia a este grupo el alundgeno

e Cationes divalentes y trivalentes: Fases asociadas a presencia de ambas valencias de
formula MR2(SO4)4enH>0, donde M es un cation divalente y R un cation trivalente, este
grupo suele presentarse con mayor cantidad de moléculas de agua y en ciertos casos con el
grupo hidroxilo (OH"). Se asocia a este grupo la halotriquita y pickeringita.

Estas configuraciones son las que permiten que se presenten propiedades fisicas
similares dentro de las que destacan la baja dureza siendo no superior a 4.0 en especies
anhidras y cercana a 2 en especies hidratadas, alta solubilidad en presencia de H>O, brillos
no metalicos, ademas de la disposicion del ion SO4>" de forma tetraédrica formando unidades
estructuralmente isométricas, teniendo asi un bajo indice de doble refraccion. (Betejtin,
1977).

Como se menciond con anterioridad la cantidad de especies estables es reducida
encontrandose una mayor variedad de minerales hidratados poco estables y altamente
solubles, los cuales son el objetivo de analisis (Figura 2.2).

La importancia que recae sobre estas especies puede verse tanto desde un punto de vista
ambiental, en donde son fuentes importantes en la generacion de DAMs, o desde un punto
de vista econdmico que es en el cual se centra este trabajo. Se ha identificado que los sulfatos
son capaces de captar iones de interés econdémico como Cu, Co, Niy Mn. En Gerding et al.
(2022), se trabajo con muestras extraidas del relave Delirio ubicado al SE de la localidad de
Punitaqui en la region de Coquimbo, dichas muestras fueron analizadas a través de técnicas
de FRX, DRX y SEM-EDS, en donde se obtuvieron concentraciones de estos elementos de

interés en presencia principalmente del grupo de la copiapita, wupatkiita y coquimbita.
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Figura 2.2: Difractogramas de muestra de sulfatos de magnesio. A: muestra recién pulverizada, B: muestra
tras 3 horas de pulverizacion, K: peak correspondiente a kieserita (MgSOs ¢ H,0), S: peak
correspondiente a sterkeyita (MgSOs ¢ 4H,0), *: peak correspondiente posiblemente a sanderita.
En A los resultados indican predominancia de hexahidrita (MgSO4¢ 6H,0), en B predominan
especies con menos cantidad de agua indicando deshidratacion. Extraido de Kriscautsky et al.
(2012).

En Pifiufuri (2025), se estudia la precipitacion a través de soluciones del grupo
copiapita. Lo interesante de este estudio es la adicion a las muestras de 500 ppm y 1000 ppm
de Cu, Co y As, esto para analizar la capacidad de captacion de estos iones por parte de las
especies. Dentro de los resultados destacan que en la precipitacion de las 3 especies el mineral
que las acompanaba principalmente es la romboclasa, la cual se destacaba atin mas con
concentraciones mayores de As, demostrando ser una fase estable en condiciones acidas y
logrando captar mayoritariamente este elemento contaminante, por otra parte las fases de
copiapita y magnesiocopiapita demostraron tener una mayor capacidad de captacion de Cu'y
Co, siendo la ferricopiapita el mineral con menor captacion de cualquiera de estos elementos.

Las clasificaciones clasicas para este grupo son las realizadas por James Dwight Dana
ubicandolos en el grupo VI y la de Karl Hugo Strunz denominada Nickel-Strunz ubicando a
los sulfatos en el grupo 07, ambas centrdndose en la composicion quimica. Debido a la alta
variabilidad de estas especies es que este grupo se subclasifica segin criterios como la
presencia de H2O, el tipo y cantidad de cationes, el nimero de iones sulfato y el nimero de
moléculas de agua. Para efectos de dar un orden a los minerales objetivos de este estudio se
utilizara la organizacion de la version actualizada de la clasificacion creada por James Dwight

Dana en la que los grupos del I al VIII son subdivididos en clases mas especificas numeradas
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del 1 al 78, sin embargo, dentro de las descripciones de cada mineral se complementara

informacion expuesta por diversos autores.

2.3.1 Sulfatos acidos e hidratados
2.3.1.1 Romboclasa HFe*"(SO4)2+4(H,0)

Agrupada por Strunz, (1958) en el grupo romboclasa-coquimbita, sin embargo, en las
clasificaciones modernas de Dana fue excluida de este grupo ya que no posee la estructura
(A)2(S04)3°x(H20). Cristaliza en el sistema rombico, clase bipiramidal u ortorrdmbico
formando cristales tabulares delgados. Es transparente, de coloracion blanca, amarillo palido
o verde palido. Presenta una dureza de 2,0. Se genera como mineral secundario por alteracion
de pirita en ambiente aridos, comiinmente asociado a un origen posterior a actividad minera.
Se asocia a otros minerales sulfatos como szomolnokita, copiapita, epsomita, halotriquita y

melanterita (Strunz, 1958; Anthony et al., 2003)

2.3.1.2 Blodita NaxMg(SO4)2+4(H20)

Cristaliza en el sistema monoclinico formando cristales prismaticos, se suele presentar
de forma granular a masiva. Es transparente a translicida e incolora. Presenta una dureza de
2,5-3,0. Se origina en depositos salinos lacustres y como sales eflorescentes, ademas de tener

una génesis producto de metamorfismo en depositos salinos marinos (Anthony et al., 2003).

2.3.1.3 Tamarugita NaAl(SO4)2°6(H20)

Cristaliza en el sistema monoclinico formando cristales prismaticos cortos y tabulares,
en ciertas ocasiones se presenta de forma fibrosa o granular fina, ocasionalmente se desarrolla
macla polisintética. Es transparente e incolora. Presenta una dureza de 3,0. Se genera como
mineral secundario en rocas ricas en Al y dlcalis con Na suministrado por soluciones
hidrotermales, ademas se observa como eflorescencia en sistemas geotermales activos donde
se puede originar por la reaccion de soluciones sulfatadas acidas o el gas fumardlico en

contacto con la roca caja (Anthony et al., 2003).
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2.3.1.4 Kieserita Mg(SO4)*(H20)

Perteneciente al grupo de la kieserita, el cual cristaliza en el sistema monoclinico, clase
prismatica formando bipiramides, se presenta como agregados cristalinos granulares
compactos. Su color es principalmente blanco a blanco turbio, rara vez se presenta incolora.
Presenta una dureza de 3,5. Se genera por precipitacion directa de salmueras sulfatadas ricas
en magnesio o por deshidratacion bajo presion de sulfatos de magnesio hidratados como

epsomita y hexahidrita. Abunda en los yacimientos de sal de Stassfurt (Strunz, 1958; Betejtin

& Vladov, 1977).

2.3.1.5 Szomolnokita Fe?"(SO4)*(H20)

Pertenece al grupo de la kieserita el cual cristaliza en el sistema monoclinico, clase
prismatica formando pequefios cristales bipiramidales a tabulares, en ciertas ocasiones se
presentan con hébito globular a estalactitico. Es transparente en ausencia de oxidacion y se
presenta con un color amarillo azufre, café amarillento o café rojizo. Presenta una dureza de
2,5. Se genera como mineral secundario a partir de depositos de sulfuros oxidados ricos en
pirita que presenten condiciones de muy bajo pH y ambiente arido. Existen registros de
szomolnokita ricas en Mg asemejandose a la composicion de la kieserita. Se encuentra
asociado a minerales sulfatos como la romboclasa, halotriquita y copiapita (Strunz, 1958;

Anthony et al., 2003)

2.3.1.6 Rozenita Fe**(SO4)*4(H20)

Perteneciente al grupo de la leonhardtita (posteriormente nombrada starkeyita) segun
Strunz, 1958 y actualmente perteneciente al grupo de la rozenita segun la clasificacion de
Dana. Cristaliza en el sistema monoclinico, clase prismatica formando cristales nodulares y
concreciones. Es semitransparente e incoloro, blanco a verde palido. Presenta una dureza de
2,0-3,0. Se genera como mineral secundario en condiciones de temperaturas menores a 21°
C y baja humedad a partir de melanterita sin presencia de cobre. También tiene su génesis en
la alteracion de la pirita y marcasita, ademas de cristalizar en zonas afectadas por la industria

minera. Se asocia a otros minerales sulfatos como la melanterita, epsomita, jarosita y yeso

(Strunz, 1958; Anthony ef al., 2003).
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2.3.1.7 Melanterita Fe**(SO4)*7(H20)

Perteneciente al grupo de la melanterita que incluye minerales sulfatos heptahidratados
con un unico cation y que cristalizan en el sistema monoclinico, clase prismatica formando
cristales romboédricos, aciculares a fibrosos y prismaticos, ademas se suele presentar como
concreciones 0 masas continuas en vetas. Su color caracteristico es verde claro, aunque rara
vez se puede tornar negro grisaceo. Presenta una dureza de 2,0. Se genera por la precipitacion
de aguas sulfatadas sobresaturadas en un ambiente con escasez de oxigeno, se asocia a

cavidades con presencia de pirita y otros sulfatos como el yeso (Strunz, 1958; Betejtin &

Viadov, 1977).

2.3.1.8 Hexahidrita Mg(SO4)*6(H20)

Perteneciente al grupo de la hexahidrita que incluye minerales sulfatos hexahidratados
con un Unico cation que cristalizan en el sistema monoclinico, clase prismatica formando
cristales columnares gruesos o lanceolados, se presenta igualmente en masas fibrosas. Es
transparente a opaca de color blanco con matices ocasionales verde claro, se puede presentar
incolora. Presenta una dureza de 2,0. Es soluble en H>O. Se genera por precipitacion directa
de salmueras sulfatadas ricas en magnesio posterior a la epsomita; por deshidratacion de la
epsomita; como eflorescencia en rocas magnésicas expuestas en labores mineras; raramente
como precipitado de fumarolas. Se asocia a otros minerales del grupo de los sulfatos en

estudio como la kieserita y epsomita (Betejtin & Vladov, 1977; Anthony et al., 2003).

2.3.1.9 Epsomita Mg(SO4)*7(H,0)

Perteneciente al grupo de la epsomita que incluye minerales sulfatos heptahidratados
con un unico cation que cristalizan en el sistema rombico, clase biesfenoidica formando
cristales aciculares a prismaticos pseudotetragonales, se presenta ademds como concreciones
compactas y agregados terrosos. Su color es principalmente blanco, aunque se puede
presentar de forma incolora transparente. Presenta una dureza de 2,0-2,5. Se genera por
precipitacion directa de salmueras sulfatadas ricas en magnesio siendo el primer mineral en
formarse de la secuencia epsomita—hexahidrita-kieserita. [gualmente se puede observar como
costras en paredes de cavidades proximas a la superficie por infiltracion de aguas meteoricas

sulfatadas magnésicas, comunmente se deposita como eflorescencia sobre las rocas en las
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galerias de minas y cuevas, rara vez en depdsitos lacustres asociada a otras sales solubles.

(Strunz, 1958; Dana & Hurlbut, 1976; Betejtin & Vladov, 1977)

2.3.1.10 Pickeringita MgAL(SO4)4222(H20)

Perteneciente al grupo de la halotriquita, conformado por minerales sulfatos
bimetalicos con 22 moléculas de agua. Cristaliza en el sistema monoclinico, clase esfenoidica
formando cristales aciculares o radiales, se presenta cominmente como incrustaciones y
eflorescencias. Es semitransparente e incolora, aunque puede presentar tonalidades
blanquecinas, amarillentas, verdosas y rojizas por presencia de impurezas metalicas. Presenta
una dureza de 1,5. Su génesis es multiple, origindndose por alteracion de pirita en rocas
aluminosas o vetas de carbon; en la zona oxidada de yacimientos hidrotermales piriticos en
regiones aridas; comun como producto posterior a la mineria. Se asocia a otros minerales del
grupo de los sulfatos en estudio como la melanterita, copiapita, epsomita y alundégeno

(Strunz, 1958; Anthony et al., 2003).

2.3.1.11 Halotriquita Fe** Al(SO4)4222(H20)

Perteneciente al grupo de la halotriquita, conformado por minerales sulfatos
bimetalicos con 22 moléculas de agua. Cristaliza en el sistema monoclinico, clase esfenoidica
formando cristales fibrosos asbestiformes, se presenta comiinmente como incrustaciones y
eflorescencias. Es transparente a transliicido e incolora a blanco niveo caracteristico con un
brillo sedoso, puede presentarse con matices verde palido, amarillo palido y gris palido.
Presenta una dureza de 1,5-2,5. Es altamente soluble en H>O. Se genera a partir de aguas
sulfatadas ricas en aluminio y Fe*" en un ambiente con escasez de oxigeno bajo la zona de
oxidacion de las piritas; como eflorescencia en depdsitos de sulfuros meteorizados y carbones
piriticos, acumulandose en climas aridos; como precipitado en las paredes de fumarolas
volcanicas activas y aguas termales. Se asocia a otros minerales del grupo de los sulfatos en
estudio como la melanterita, copiapita, epsomita y alundogeno (Strunz, 1958; Betejtin &

Vladov, 1977; Anthony et al., 2003).
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2.3.1.12 Alundégeno Al2(SO4)3¢17(H20)

Perteneciente al grupo romboclasa-coquimbita segun Strunz (1958). Cristaliza en el
sistema triclinico, clase pinacoidal formando cristales complejos de aspecto laminar
prismatico, fibroso y masivo, se presenta cominmente como costras y eflorescencias. Libros
como “Mineralogische Tabellen” de Strunz, 1958 indican que la férmula de este mineral
posee 18 moléculas de agua, mientras que trabajos como el de Palache et al. (1951), en
Williams & Robinson (1998), indicarian que la férmula quimica es Al2(SO4)3*n(H20) donde
n puede variar entre 12,5 y 18, siendo lo mas comun encontrarse con 15 o 16 moléculas de
agua. Es transparente e incolora, los agregados se tornan blanquecinos con matices amarillo
palido o rojo debido a impurezas. Presenta una dureza de 1,5-2,0. Se genera a partir de rocas
alteradas de depositos piriticos en zonas aridas por la reaccion de sulfuros en descomposicion
con minerales aluminosos. Se asocia a otros minerales del grupo de los sulfatos en estudio
como la halotriquita, pickeringita, epsomita y melanterita (Strunz, 1958; Williams &

Robinson, 1998; Anthony et al., 2003).

2.3.2 Sulfatos Anhidros con ion Hidroxilo
2.3.2.1 Alunita KA3(SO4)2(OH)s

Cristaliza en el sistema trigonal formando cristales romboédricos psudocubicos
(4ngulos casi cubicos) o tabulares, se presenta principalmente como masas microgranulares
y terrosas. Es transparente a transliicida de color principalmente blanco adoptando matices
grisaceos, amarillentos a rojizos. Presenta una dureza de 3,5-4,0. Presenta un caracter
insoluble al contacto con H,O y HCI, solo disolviéndose con HoSO4 concentrado. Se genera
por efecto de soluciones hidrotermales de alta sulfuracién y baja temperatura que actuan

sobre rocas ricas en feldespato potésico (Dana & Hurlbut, 1976; Betejtin & Vladov, 1977).

2.3.2.2 Jarosita KFe**3(SO4)2(OH)s

Cristaliza en el sistema trigonal y se presenta como masas granulares o terrosas,
pudiendo presentarse como drusa de cristales romboédricos en cavidades. Su color es
amarillo ocre con matices pardo. Presenta una dureza de 2,5-3,5. Es insoluble en H>O, pero

soluble en HCI. Se genera comiinmente en zonas de oxidacion de los yacimientos de sulfuros
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de hierro con abundante presencia de pirita, se precipita directamente de aguas sulfatadas

ricas en Fe** en contacto directo con el oxigeno (Betejtin & Vladov, 1977).

2.3.2.3 Natrojarosita NaFe3(SO4)2(OH)e

Cristaliza en el sistema hexagonal formando cristales pseudocubicos o aplanados
tomando una forma hexagonal, se presentan cominmente como costras terrosas. Es
transparente a transliicida de coloracién amarillo brillante, café dorado o marrén canela.
Presenta una dureza de 3,0. Se origina en la zona de oxidacion de depodsitos minerales por
alteracion de pirita en presencia abundante de Na. Se asocia a otros minerales del grupo de

los sulfatos en estudio como la alunita y jarosita (Anthony et al., 2003).

2.3.3 Sulfatos Hidratados con ion Hidroxilo
2.3.3.1 Sideronatrita NayFe**(SO4)>(OH)*3(H20)

Segiin Anthony et al. (2003), cristaliza en el sistema ortorrdmbico o monoclinico
dependiendo del politipo mineral, mientras que en Strunz (1958), cristaliza en el sistema
rombico, clase bipiramidal. Forma cristales aciculares, fibrosos y terrosos, presentandose
comunmente como eflorescencia en forma de costras y nodulos. Es semitransparente de
coloracion amarillo limon, naranjo palido y café amarillento. Presenta una dureza de 1,5-2,5.
Se origina como mineral secundario en la zona de oxidacion de depositos ricos en Fe en
climas hiper-aridos, ademas su génesis se puede dar por efecto de la alteracion de piritas por
aguas salinas. Se asocia a otros minerales del grupo de los sulfatos en estudio como la

copiapita, melanterita, halotriquita y jarosita (Strunz, 1958; Anthony et al., 2003).

2.3.3.2 Copiapita Fe? Fe**4(S04)6(OH),+20(H,0)

Perteneciente al grupo de la aluminita-cianotriquita segun la clasificacion de Strunz,
1958, cristaliza en el sistema triclinico, clase pinacoidal formando cristales tabulares pseudo-
ortorrombicos, se presenta cominmente como agregados terrosos, escamosos o granulares.
Es transparente a transliicida de color amarillo azufre, amarillo dorado, amarillo palido y
amarillo anaranjado. Presenta una dureza de 2,5-3,0. Se origina como mineral secundario por
efecto de la meteorizacion y oxidacion de depdsitos ricos en pirita en climas aridos, esta

génesis se puede presentar en una amplia gama de rocas. Se asocia a otros minerales del
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grupo de los sulfatos en estudio como la melanterita, alunégeno y halotriquita (Strunz, 1958;

Anthony et al., 2003)

2.3.3.3 Magnesiocopiapita MgFe*"4(S04)6(OH),*20(H,0)

Perteneciente al grupo de la aluminita-cianotriquita seglin la clasificacion de Strunz,
1958, cristaliza en el sistema triclinico, clase pinacoidal siendo una variante de la copiapita
donde el ion Fe?* es remplazado por Mg, forma cristales escamosos, presentandose
comunmente como eflorescencia. Es semitransparente de coloracién amarillo limon, naranjo
o amarillo verdoso. Presenta una dureza de 2,0-3,0. Se origina como mineral secundario poco
comun a partir de la oxidacion de la pirita. Se asocia a otros minerales del grupo de los

sulfatos en estudio como la copiapita y la halotriquita (Strunz, 1958; Anthony et al., 2003).

2.3.4 Oxidos e Hidréxidos
2.3.4.1 Goethita Fe**O(OH)

Segtin Anthony et al. (2003) cristaliza en el sistema ortorrombico, mientras que en
Strunz (1958), formando cominmente agregados capilares a aciculares, puede ademas
formar cristales prismaticos, estriados, botroidales y estalactitas con estructuras fibrosas a
radiales internas. Es opaca y se puede presentar de variados colores siendo los principales el
café negruzco y café¢ amarillento a rojizo. Presenta una dureza de 4,5-5,5 y se disuelve
lentamente en presencia de HCI. Se origina fundamentalmente como mineral exdégeno
producto de la meteorizacion y consecuente descomposicion de minerales ferriferos,
sulfuros, carbonatos y silicatos que contienen Fe*” en ambientes oxidantes, ademas de
formarse rara vez como precipitado primario en ambientes hidrotermales tras la oxidacion de
aguas reducidas ricas en Fe. Se asocia cominmente a minerales como la hematita, pirita,

siderita y manganita (Betejtin & Vladov, 1977; Anthony et al., 2003).

2.3.4.2 Schwertmannita Fe*"16016(OH)12(SO4)2

Cristaliza en el sistema tetragonal formando agregados fibrosos en forma de aguja
levemente cristalinas o como costras finas a gruesas. Es semitransparente de coloracion
amarillo cafesoso. Presenta una dureza de 2,5-3,5. Se origina como mineral secundario

precipitado en aguas ricas en sulfato de hierro procedentes de la oxidacion superficial de
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sulfuros en condiciones de pH 3.0-4.5. Se asocia a otros minerales en estudio como la

goethita, jarosita y natrojarosita (Anthony et al., 2003).

2.4 TECNICAS ANALITICAS EN MINERALOQUIMICA

La caracterizacion correcta de la mineralogia secundaria supone un desafio, debido a
sus propiedades fisicas que permiten tener una gran gama de minerales con similitudes a
simple vista; la ocurrencia cominmente en masas terrosas, texturas criptocristalinas o
amorfas y la facilidad con la que una especie puede reaccionar para dar paso a otra, es por
esto, que el desarrollo de las técnicas analiticas ha permitido describir estos minerales a

cabalidad, lo cual no seria posible simplemente con ensayos macroscopicos.

2.4.1 Difraccion de Rayos X

Técnica que tiene su origen tras los descubrimientos realizados por M. Von Laue y W.
L. Bragg, enfocada en el reconocimiento de patrones de difraccion de rayos X en estructuras
cristalinas periodicas, ambos cientificos lograron llegar a estas conclusiones a través de
diferentes formulaciones, las cuales una vez realizadas fueron interpretadas por ambos como
semejantes. En el afio 1913 Bragg propone que los s6lidos cristalinos proporcionan un patron
caracteristico de radiacion de rayos X reflejada para longitudes de onda conocidas y
direcciones de incidencia. Para formular esta explicacion se considera al cristal compuesto
por planos paralelos periddicos de atomos separados por una distancia d, los peaks de la
radiacion reflejada se daran cuando los rayos x sean reflejados por los atomos de cualquier
plano y la sucesion de estos interfieran de manera constructiva. Para que se cumpla el
fenomeno de interferencia constructiva la diferencia de la sumatoria del camino recorrido por
la onda debe ser un nlimero entero que sea n veces la longitud de onda de los rayos X, dando
forma asi a la ley de Bragg (Figura 2.3 y Ecuacidn 4), siendo esta la mds utilizada por los

cristalografos (Castafio, 2019).

Ecuacién 4: Desarrollo de Ley de Bragg:
nl=BC+CD

nd = dsen(0) + dsen(0)
nl = 2dsen(0)
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Figura 2.3: Demostracion Ley de Bragg. Rayos inciden en 2 planos paralelos colindantes, 0
corresponde al angulo de incidencia y reflexion de los rayos con respecto al plano, d
a la distancia entre planos medido en dngstrom (A), se deduce los valores de BC y CD
por trigonometria (Ecuacion 4). Modificado de Castafio (2019).

La aplicacion de esta técnica tenia una finalidad inicial aplicable a monocristales bien
formados, la cual se fue viendo modificada debido a la escasez relativa de estos, minerales
del grupo de las arcillas, 6xidos, hidroxidos y algunas zeolitas dificilmente forman
monocristales euhedrales y de tamafos representativos.

Nace asi el método de polvo, en donde la muestra es pulverizada a tamafios finos
menores a 50 um. Para este caso y al contrario de lo requerido en monocristales, la muestra
debe estar orientada al azar, asi se asegura que, para cada familia de planos atdmicos con su
caracteristico espaciado d, existiran muchas particulas cuya orientacion sea tal que forme el
angulo 0, logrando cumplir la ley de Bragg.

El difractometro de rayos X es el equipo en el cual esta técnica se lleva a cabo (Figura
2.4), este cuenta con un tubo de rayos X en donde, tras generar condiciones de vacio, un
filamento de tungsteno (c4todo) es calentado a través del paso de una corriente, este emitird
electrones en direccion a un anodo ubicado frente a este el cual actiia como blanco, los rayos
X se generaran por esta interaccion entre los electrones y el anodo. La naturaleza de estos
dependera del material del &nodo (generalmente de Cu, Mo o Fe) y el voltaje aplicado, lo que
provocara que las longitudes de ondas aumenten a excepcion de la longitud minima que
decrecera progresivamente, es asi como estas son conocidas. Una vez generado los rayos x

estos pasan por colimadores que centran el haz y lo dirigen a la muestra que es previamente



24

introducida en posicioén 0 (inicial) del porta muestras. Mientras que el tubo de rayos x se
encuentra en una posicion fija, el porta muestras como el detector estan conectados a
engranajes independientes que permiten su movimiento de tal manera que mientras el porta
muestras gira en un angulo 6, el detector (o contador) gira 26. El detector hard entrar en
funcionamiento al registrador que anotara en un grafico intensidad versus angulo 20 las
cuentas realizadas para cada familia de planos, formando asi los denominados peaks de Bragg
que se leeran directamente del grafico en los angulos 26 en donde dicha ley es cumplida

(Dana et al., 1977).

Fuente de
rayos X

Circulo del
difractometro

Receptor

Figura 2.4: Funcionamiento esquematico de un
difractémetro de rayos X. Extraido de
Maximov, 2008.

2.4.2 Microscopio Electronico de Barrido/Espectroscopia de Energia Dispersiva (SEM-

EDS)

En Renau-Piqueras & Faura (1994), se detallan los principios bésicos que rigen en el
funcionamiento del Microscopio Electronico de Barrido. Técnica que tiene su origen en el
afio 1965, donde Cambridge Instrument Co fabrica el primer equipo usando un concepto
similar al microscopio electronico de transmision (TEM), representando un avance
fundamental en el estudio de materiales tanto orgdnicos como inorganicos. Los principios
que operan esta técnica radican en la emision de electrones por un catodo de tungsteno a
través de una columna vertical en presencia de alto vacio (107 torr), el cual atraviesa lentes

condensadores volviendo asi al haz de electrones casi puntual con un diametro final de
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aproximadamente 10 nm. El haz en interaccion con la superficie de la muestra con una
capacidad penetrativa dependiente del nimero atomico promedio (Z) de la muestra y la
energia del haz, lo que impactard en el volumen de emision de senales de e retrodispersados,
¢ secundarios, ondas de rayos X y senales de fuerza electromotriz (en caso de materiales
semiconductores), estas sefiales son recogidas por distintos tipos de detectores que finalmente
entregaran distinta informacion. Los detectores del equipo son capaces de recibir las sefales
de:

e ¢  Retrodispersados (BSE): Electrones que penetran en la muestra y posteriormente
emergen siendo reflejados de esta. Estos son energéticos y la profundidad desde la
superficie de la muestra donde son emitidos es entre 100 nma 1 pm.

e ¢ Secundarios (SE): Electrones liberados de los orbitales atomicos de los elementos en la
muestra producto del bombardeo con electrones primarios provenientes del haz electronico,
este nuevo haz generado es de direccion similar al incidente, pero con sentido contrario,
generandose un angulo entre los e primarios y e secundarios. La profundidad desde la
superficie de la muestra donde es emitida esta sefial es no mayor a 50 nm y por ende son
menos energéticos que los BSE.

La imagen que se generard a partir de esta informacion dependera del tipo de electrones
que se esté considerando, los e secundarios adoptan trayectorias curvas y al ser de menor
energia es mas facil deflectarlos hacia un detector en especifico, lo que se representara como
una imagen que se encontrara iluminada desde multiples direcciones, ademas el contraste
para este tipo de sefiales dependera de factores como la morfologia de la muestra, el Z
promedio, la contaminacion por e reflejados (mas energéticos), la generacion de electrones
secundarios inducida por electrones reflejados o irregularidades en la distribucion de cargas
que impidan la correcta emision de e secundarios por parte de la muestra. Mientras que para
los BSE al ser recolectados siguiendo trayectorias rectilineas se veran representados en una
imagen con un unico foco de iluminacién y por ende los factores que afectaran el contraste
seran Unicamente el z promedio y el angulo de incidencia del haz electronico. Metodolo gias
que permiten una correcta separacion de ambos tipos de particulas es la ubicacion del detector
tras un campo magnético capaz de atraer la seial de electrones secundarios debido a su mayor
facilidad de deflexion, logrando asi filtrar los BSE y generando imagenes de mayor

resolucion (Renau-Piqueras & Faura, 1994).



26

Por otra parte, en Mohammed & Abdullah (2018), se detallan los principios sobre la
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) en donde es posible acoplar al SEM dicha
técnica. Los rayos X son una sefial de ondas generadas en la interaccion del haz de electrones
con la muestra, los electrones de diferentes niveles energéticos se ven excitados por esta
interaccion y pasan a niveles superiores, al momento de que estos vuelven a perder energia
retornan a su nivel correspondiente emitiendo rayos X caracteristicos que dependeran de cada
elemento y por ende son constantes. Los detectores EDS son capaces recibir estas sefiales y
ser procesadas a través de software en donde se pueden visualizar graficos de intensidad
(ordenadas) y energia (abscisas), en donde los peaks (alta intensidad a energias especificas)

corresponderan a los rayos X caracteristicos de los elementos en especifico.

2.4.3 Mineralogia Automatizada QEMSCAN en base a SEM-EDS
En Gottlieb et al. (2000), se detallan los principios basicos que rigen en el
funcionamiento de esta técnica, la cual opera de manera complementaria a la técnica de
SEM-EDS. Su disefio consta de la utilizacion de un hardware y modulo de software que
controlan al SEM-EDS en donde se obtienen imagenes BSE y espectros EDS, el
procesamiento en tiempo real de la muestra a través de una malla de pixeles en los que se
toman las mediciones ira asociando la mineralogia segiin la composicion quimica y el brillo
que se presente. Los datos obtenidos para cada analisis puntual se comparan con una base
de datos de especies minerales llamada SIP (Species Identification Protocol) teniendo en
cuenta elementos que deben y pueden estar presentes. Para el caso de minerales que
presentan BSE y espectros EDS similares se pueden aplicar relaciones elementales a modo
de poder filtrar por uno u otro. Finalmente, el procesamiento entrega datos estadisticos de
minerales y particulas y condensa las especies identificadas en agrupaciones minerales que
sean especificadas por el usuario segin el objetivo, a modo de obtener una mejor
interpretacion. Los modos con los que cuenta la técnica son:
e BMA (Bulk Mineralogical Analysis): Realiza el escaneo de manera lineal y se puede
utilizar tanto en testigos de sondaje, rocas o muestras particuladas, de manera estandar se
leen alrededor de 40.000 a 10.000 puntos en un tiempo aproximado de 60 minutos, este

modo obtiene datos de minerales identificados, el largo de estos, nimero y tipo de
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transicion entre fases para asi entregar informacion de abundancias, asociaciones minerales
y tamafio de particulas.

e PMA (Particle Mineralogical Analysis): Se utiliza para la caracterizacion detallada de
particulas de tamafio mayor a 1 mm, se analizan las particulas que se encuentran dentro de
cada campo de visualizacion descartando las que se encuentren en bordes o superen los
tamafios permitidos, el usuario se encarga de determinar el espaciado entre mediciones
(point spacing) para leer de manera adecuada la muestra, los resultados entregados son los
mismos que en andlisis BMA, sin embargo, estos pueden presentar menor exactitud. Por
otra parte, es ideal para analisis de liberacion.

e TMS (Trace Mineral Search): Este modo es idéntico al PMA, sin embargo, permite filtrar
por especies en especifico que se quieran identificar.

e FieldScan: Permite generar una imagen completa de la muestra a falso color clasificada
segun el listado SIP en utilizacion, lo que permite conocer datos de texturas y ocurrencias

minerales.
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3. METODOLOGIA

Todos los materiales, insumos, equipos y software utilizados durante esta investigacion

se encuentran en el Anexo 1.

3.1 ELECCION DE MUESTRAS

El inicio de la investigacion se da con la recopilacion bibliografica de la mineralogia
que podria presentar un interés economico, sin dejar de lado la contraparte ambiental. El foco
corresponde a los minerales del grupo de los sulfatos e hidroxidos, cuya génesis esté ligada
fuertemente a la oxidaciéon de la pirita por lo cual se puedan generar en variedad de
yacimientos en los que este mineral abunde, por lo que la etapa de recopilacion bibliografica
no tiene restricciones geograficas.

En Bigham & Nordstrom (2000), se estudian las principales fases minerales asociadas
a DAMs, en donde destacan el grupo de la halotriquita, grupo de la hexahidrita, grupo de la
jarosita, melanterita, goslarita, yeso, slavikita, schwertmannita, goethita y ferrihidrita.

En Kirschbaum et al. (2012), se analizan los relaves de la mina La Concordia en el
limite provincial de Salta y Jujuy en el NW de Argentina, zona caracterizada por la intensa
aridez y elevada evaporacion, condiciones que favorecen la precipitacion de minerales
secundarios. En dicho estudio se reportan 6xidos y eflorescencias como rozenita, jarosita,
szomolnokita, anglesita, norstrandita, ferricopiapita, mopungita y dietrichita.

En Cabrera (2015), se analizan muestras de residuos de la planta sulfometales
(actualmente en inactividad), en la zona de Santa Lucia, Cuba. Los yacimientos de esta zona
destacan por ser piritico-bariticos polimetalicos, cobre-polimetalicos y piritico-
polimetélicos, en donde la mineralogia metalica dominante es de pirita, esfalerita y galena
acompafiada por marcasita, pirrotina y calcopirita. Las muestras fueron analizadas a través
de técnicas analiticas que contemplan DRX, FRX, SEM y EAA. Los resultados indicaron la
presencia de minerales de los grupos a estudiar como melanterita, rozenita, jarosita,
bianchita, krausita, alunita, romboclasa y szomolnokita.

En Morales ef al. (2021), se analizan suelos agricolas cercanos a relaves antiguos ricos

en sulfuros y 6xidos, esto en el estado de Sonora, municipio de San Felipe de Jests, México.
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Dichos PAMs fueron muestreados y analizados a través de DRX, dando como resultado la
presencia de minerales como yeso, goethita, jarosita, hidroniojarosita y ferrihidrita.

En Gerding (2022), se analizaron muestras de los relaves Delirio al S de la localidad
de Punitaqui, Region de Coquimbo, Chile; y Domeyko al S de la localidad de Vallenar,
Region de Atacama, Chile. Ambos relaves estaban conformados por los residuos de la
extraccion de menas de cobre y oro como lo es comin en el norte del pais. Los resultados
obtenidos a través de DRX indicaron la presencia de hidroniojarosita, yeso, ferricopiapita,
aluminocopiapita, magnesiocopiapita, coquimbita, starkeyita, dietrichita, wupatkiita,
szomolnokita, rozenita y romboclasa.

Con estos datos de especies que se presentaban de manera predominante y reiterada es
que se fue conformando el listado de los minerales objetivos del estudio, ademas se tomo en
consideracion las paragénesis comunes de estos para ser afiadidos, por tltimo, el listado fue
filtrado a las especies que era posible obtener a través de la litoteca del Instituto GEA o la

precipitacion de cristales sintéticos, conformando asi el listado final (Tabla 3.1).

Tabla 3.1:Composicion y propiedades mineraloquimicas tedricas. Los elementos quimicos se encuentran
medidos en wt%, d es la densidad promedio y Z el nimero atémico promedio (valores de wt% y d,
extraidos de Anthony et al., 2003).

Sulfatos Acidos he Hidratados

Fe Al Mg K Na S O H d Z
Romboclasa 17,40 19,98 | 59,80 | 2,83 2,23 | 12,69
Blodita 7,27 13,75 | 19,17 | 57,40 | 2,41 2,23 | 10,27
Tamarugita 7,70 6,56 | 18,31 | 63,96 | 3,45 2,06 8,84
Kieserita 17,56 23,17 | 57,81 1,46 | 257 | 10,59
Szomolnokita 32,87 18,87 | 47,08 1,19 | 3,05 | 15,44
Rozenita 24,93 14,32 | 57,15 3,60 | 220 | 13,67
Melanterita 20,09 11,53 | 63,30 5,08 1,89 | 12,60
Epsomita 9,86 13,01 | 71,40 5,73 1,67 | 12,44
Pickeringita 6,28 2,83 14,93 | 70,79 5,16 1,82 | 9,63
Halotriquita 6,27 | 6,06 14,41 | 68,28 | 4,98 1,84 | 10,60
Alundgeno 8,32 14,84 | 71,56 5,29 1,71 9,61
Sulfatos Anhidros con ion Hidroxilo
Alunita 19,54 9,44 15,48 | 54,08 1,46 | 274 | 13,02
Jarosita 33,45 7,81 12,81 | 44,73 1,21 3,09 | 13,44
Natrojarosita 34,57 4,74 | 13,23 | 46,21 1,25 3,09 | 12,96
Sulfatos Hidratados con ion Hidroxilo
Sideronatrita 15,30 12,60 | 17,57 | 52,60 1,93 2,25 | 11,80
Copiapita 22,34 15,39 | 58,88 3,39 | 2,10 | 13,99
Magnesiocopiapita 18,33 1,99 15,79 | 60,41 3,47 2,12 | 13,84
Oxihidroxidos
Goethita 62,85 36,01 1,13 3,80 | 19,23
Schwertmannita 57,81 4,15 | 37,26 0,78 3,88 | 18,68
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3.2 DIFRACCION DE RAYOS X
3.2.1 Preparacion de Muestras

Inicialmente se trabajo tanto con muestras de cristales sintetizados provenientes de la
litoteca del Instituto GEA y con muestras naturales, que bajo un supuesto inicial deberian
presentar la mineralogia en estudio. Estas fueron reducidas por molienda y tamizado para
obtener un tamafo menor a 50 pm, posteriormente fueron secadas a temperaturas
aproximadas de 40°C, esto para realizar un correcto montado, punto a tener en consideracion
al momento de interpretar resultados debido a la posibilidad de deshidratacion. Las muestras
una vez en el tamafio adecuado y secas son montadas en los discos porta muestras de polvo,
en donde se vierten las particulas con ayuda de una pequeiia espatula y con esta misma se
mezclan los granos y extrae el exceso, esto con la importante finalidad de que los cristales
no queden orientados. Luego de montadas las muestras estas fueron ingresadas al
difractometro modelo “D4 Endeavor” de Bruker en donde se obtienen los difractogramas de

2

cada muestra y se almacenan en formato “.raw”.

3.2.2 Analisis de Muestras por DRX

El equipo utilizado es el modelo D4 Endeavor (Figura 3.1) configurado con las
siguientes especificaciones, detector PSD: LynxEye, rango de lectura (en 26) 3,0 — 70,0,
stepsize de 0,02 grados cada 0,5 segundos, voltaje de 40 kV, danodo de Cu. Una vez el equipo
entrega los resultados, el siguiente paso es analizar los graficos en el software
DIFFRAC.EVA V6.0 de Bruker, este cuenta con la base de datos mas actualizada a la fecha
creada por el International Centre of Diffraction Data (ICDD), dicha base se denomina “PDF-
4 Minerals 2025, esta cuenta con los difractogramas para casi la totalidad de minerales y en
caso de especies mds complejas cuenta con mas de uno. Es en este software en donde se
ingresan los archivos “.raw” y se logran asociar los peaks a minerales en especifico, en el
caso de los peaks mas prominentes el programa logra asociarlos sin problemas, pero en el
caso de los mas pequefios o que se encuentran en las mismas posiciones que otros es necesario
asignar las especies manualmente a través del uso del criterio geoldgico. Una vez reconocida
la mineralogia presente, los difractogramas ya analizados son almacenados en formato

13 2

.cva .
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Figura 3.1: Difractometro de rayos X. Modelo D4 Endeavor de
Bruker.

3.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO
3.3.1 Preparacion de Muestras

Tras realizar los andlisis de DRX se separaron en 12 bolsas de muestra
correspondientemente (Figura 3.2-A). Se elaboraron 20 briquetas pulidas utilizando una
proporcion entre resina y endurecedor de 4:1, la cual es revuelta para una correcta
homogenizaciéon del liquido. Posterior a esto los moldes de briqueta son preparados
untandoles vaselina, la cual ayuda a que la resina una vez vertida en el molde no sea
completamente adherida a las paredes de este y sea mas facil extraer la briqueta. La mezcla
es vertida en cada molde, seguido a esto se agregan los cristales correspondientes y se
revuelve hasta que todas las particulas se homogenicen con el fluido, finalmente se dejan
reposar por 1 dia para su completo endurecimiento (Figura 3.2-B). Una vez endurecidas, se
observa que las particulas hayan decantado a la cara de la briqueta que se utilizard para el
analisis.

El proceso contintia con el pulido, en donde primeramente se realiza en la cara inferior
(sin mineral) utilizando una pulidora de disco Knuth-Rotor 2 con lija de grano 80 para un
emparejamiento y correcto codificado el cual fue de M-x donde x corresponde al nimero de
la muestra. Luego la cara que si contiene las particulas es pulida inicialmente con una lija de

grano 320 (en casos especificos se utilizé grano 500) y finalizando esta etapa con un tamafio
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1.200, siempre con ayuda de alcohol 95% desnaturalizado, debido a que la mineralogia es
altamente soluble al agua y un pulido en seco no deja la superficie apta para la utilizacion del
SEM (Figura 3.2-C).

Se continua con la realizacion del pulido fino en una pulidora Planopol-V, se vierte en
el pafio de pulido pasta de diamante 1 um, y se hidrata el pulido con agua mas alimina 0.3
um, finalmente debido a la facilidad con la que este grupo mineral reacciona a la intemperie

es que se almacenan siempre en un desecador.

i i iii

Figura 3.2: Preparacion de briquetas. A) Cristales de algunas muestras a utilizar, a: Rozenita, b: Melanterita,
c: Goethita, d: Alunégeno+Pickeringita, e: Epsomita, f: Copiapita+tRomboclasa. B) Briquetas
endurecidas previo fase de pulido, i: Goethita, ii: Melanterita en grafito, iii:
Alundgeno+tPickeringita. C) Maquina de pulido Knuth-Rotor 2.

Esta parte de la metodologia no esta exenta de problemas y requiere un mayor cuidado
ya que los minerales son altamente solubles, es por esto que las fases de pulidos se realizan
con un mayor cuidado y con menor presencia de una fase liquida como intermediaria, ademas
de disminuir el tiempo del pulido fino estandarizado de 10 min a menos de 5 min, teniendo

esto en cuenta es esperable un grado de pérdida por disolucion.
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Antes de poder utilizar las briquetas en el equipo SEM-EDS se requiere realizar un
metalizado en la superficie que serd objeto de andlisis, el cual es realizado con grafito, en
esta etapa es de suma importancia observar como reacciona la muestra al procedimiento ya
que dentro del equipo las temperaturas ascienden lo suficiente como para lograr producir

reacciones en los minerales.

3.3.2 Analisis de Muestras por SEM-EDS

El modelo del equipo SEM-EDS es FEI QEMSCAN 650 con 2 detectores EDS Bruker
XFlash 6130 acoplados (Figura 3.3-A), este equipo permite obtener imagenes formadas por
la deteccion de e” secundarios (SE), e retro dispersados (BSE) y espectros de rayos X. Las
briquetas se introducen en porta muestras (Figura 3.3-B), los cuales cuentan a su vez con
pequefios granos minerales estandares que permitiran la calibracion del equipo, este es
introducido al equipo y sellado al vacio para una correcta generacion del haz de electrones.

Para analizar las superficies pulidas de las muestras se utiliza la imagen BSE,
entregando asi una imagen en donde el brillo y el contraste de los minerales cambiara en
funciéon del Z promedio de la muestra, lo cual permitird un primer acercamiento a la
identificacion de diferentes especies (Figura 3.3-C). Ademas, al estar equipado con un
detector EDS es capaz de procesar las sefiales de rayos X emitidas por la muestra y obtener
espectros quimicos en ubicaciones definidas por el usuario de manera manual (spots).

La adquisicion de dichos espectros es a través del software Quantax EDS V1.9 de
Bruker, el cual se calibra con Cu y entrega un grafico en el que se mide la energia en Kev en
el eje de las abscisas, e intensidad (nimero de cuentas) en el eje de las ordenadas, los
elementos que se encuentren en dicho punto en especifico presentaran peaks (alto nimero de
cuentas para una energia determinada) los cuales serdn asociables a un elemento en particular,
para el caso de peaks mas pequetios que no fueron automaticamente clasificados, el software
cuenta con una tabla periddica que permite asociarlos manualmente, o directamente sefalar
que especies quimicas presentan peaks a determinadas energias. Ademas, el software cuenta
con la capacidad de cuantificar el wt% de cada especie quimica y analizar los peaks mas
pequefios que no fueron clasificados automaticamente a modo de que el operador a través del

conocimiento pueda asignarles un elemento (Figura 3.3-D).
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Figura 3.3: Utilizacion de SEM-EDS. A) Microscopio Electronico de Barrido FEI QEMSCAN 650 con 2
detectores EDS de Bruker acoplados. B) Porta muestras, desde arriba y en sentido antihorario, M-
8: CopiapitatRomboclasa, M-10: Sideronatrita, M-5: Tamarugita+Natrojarosita+Yeso+Blodita,
M-9: Schwertmannita. C) Imagen generada por electrones retro dispersados (BSE). D) Espectro de
energia dispersiva adquirido con software Quantax EDS. La tabla periddica al costado derecho
permite visualizar y agregar peaks de elementos manualmente, la linea vertical negra permite saber
que elementos presentan peaks en dicha posicion en especifico. La parte inferior de la interfaz
almacena todos los espectros adquiridos pudiendo volver a visualizarlos o compararlos
posteriormente.

BERNEY
L

Es asi como las briquetas fueron sometidas al proceso de obtencion de espectros con
dicho equipo para la visualizacion de resultados preliminares de la mineralogia en estudio.
Estos espectros son almacenados en formato “.msa”, y luego etiquetados segiin los grupos
elementales que predominen, estos seran de suma importancia para la etapa de la elaboracion
de la lista SIP utilizada en QEMSCAN la cual se ird construyendo a partir de estos resultados.
Es asi como la metodologia empleada consta de obtener la mayor cantidad posible de
espectros EDS utilizando el software Quantax EDS, a modo de poder contrastar y agrupar
los que corresponderian a la misma especie mineral. Se tiene en cuenta que el sistema EDS
no identifica los 5 primeros elementos de la tabla periddica, desde el hidrogeno (H) al boro

(B), y puede no entregar resultados completamente correctos cuando abundan elementos
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ligeros como el Oxigeno (O). El software calcula en wt% la cantidad de cada elemento
presente y normaliza los resultados a 100%, debido a la limitacion de detectar especies de z
bajo como el H, el cual es abundante en los minerales objetivos (dada la alta cantidad de

moléculas de H>O).

3.4 MINERALOGIA AUTOMATIZADA QEMSCAN EN BASE A SEM-EDS

Para confeccionar un listado SIP capaz de identificar los minerales en estudio, se
analizaron las briquetas con los métodos de PMA (Particle Mineral Analysis) en donde se
ingresaron los parametros de voltaje de aceleracion: 25 Kev; Corriente de filamento: 40 um;
Point spacing (distancia entre puntos): 5-10 um; Spot 7-8 um; N° de particulas: 50.000
(corresponde al N° maximo de particulas que se leeran), para asi obtener una vista de todas
las particulas registradas por el equipo. La clasificacion se basé en un listado SIP previo
existente que no reconoce las especies objetivas, obteniéndose imagenes en falso color de las
particulas en donde aproximadamente en todas las muestras los pixeles se clasificaban como
un mineral erroneo o directamente no eran clasificados. A modo complementario se realizd
el método de fieldscan para obtener una imagen compuesta completa a falso color de cada
muestra (Figura 3.4), se debe tener en cuenta que para este método los pardmetros ingresados
son los mismos del PMA a excepcion del point spacing el cual corresponde a 10 um, de este
modo era posible desplazarse con facilidad por la superficie de la muestra para obtener
espectros EDS.

Una vez obtenidas las clasificaciones fueron introducidos los espectros EDS obtenidos

3

por el microscopio electronico de barrido en formato “.msa” a modo de crear una nueva
categoria en el listado SIP con el nombre que se le fuera atribuido a dicho espectro, esto
sienta las bases para la identificacion de estos minerales. Sin embargo, las propiedades de
este nuevo mineral deben ser levemente modificadas debido a que los espectros agrupados
inicialmente como pertenecientes a un mismo mineral, siempre presentaran leves

variaciones, es por esto por lo que se debe, a través de la comparacion y el conocimiento

teorico, aplicar rangos en los distintos apartados.
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Figura 3.4: Analisis Fieldscan. Imagen a falso color generada por Mineralogia Automatizada QEMSCAN
en base a SEM visualizada a través de la interfaz del software iDiscover/iExplorer V5.3.

El sistema jerarquico en que la mineralogia automatizada genera las imagenes a falso
color establece que el pixel seréa categorizado en la primera especie mineral que cumpla con
las caracteristicas desde la primera (mas arriba) hasta la ultima (mas abajo). Esto genera
complicaciones, ya que, si bien las categorias nuevas creadas en el listado cumplen con lo
necesario para definir un mineral, si estas se llegan a asemejar a otro que se encuentre
jerarquicamente mas arriba, dichos pixeles seran mal clasificados. El listado inicial al no estar
adaptado para la identificacion de los minerales en estudio presentaba una gran cantidad de
pixeles que eran clasificados como minerales erroneos preexistentes en el listado, surge asi
la necesidad de revisar y especificar de mejor manera los pardmetros de estos para no inducir

a C1rores.
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4. RESULTADOS

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras minerales seleccionadas de la litoteca del Instituto GEA y de cristales
previamente sintetizados fueron sometidas a la técnica de DRX, resultados que se pueden
observar en el Anexo 2, en donde se aprecian los minerales identificados entregandonos
difractogramas con mayor o menor cantidad de ruido dependiendo de la cristalinidad de la

especie (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Difractogramas obtenidos en laboratorio. A) Difractograma de especies hidroxidos de Fe como
goethita y schwertmannita, en donde se observa una alta cantidad de ruido debido a la poca
cristalinidad de estos minerales. B) Difractograma de epsomita el cual permite una lectura mucho
mas clara debido a su alta cristalinidad.

Las muestras fueron codificadas segtn la estructura M-x, donde x es un numero entre
1 y 10. Para el caso de las muestras provenientes de un origen natural, se tenia una idea de la
mineralogia que se podria presentar a través de sus caracteristicas macroscopicas ligdindolas
a los minerales objetivos de este estudio, en dichas muestras se pudo identificar la presencia
de tamarugita, natrojarosita, yeso, blodita, jarosita, hidroniojarosita, schwertmannita,
sideronatrita, goethita y epsomita.

Para las muestras de origen sintético se necesitaba corroborar que presentaran dicha

mineralogia, resultado que fue el esperado encontrando minerales como copiapita,
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magnesiocopiapita, romboclasa, melanterita, rozenita, alundgeno, pickeringita y halotriquita

(Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Codificacion inicial de muestras. Mineralogia y origen asociado a cada
muestra. La (g) representa muestras que fueron elaboradas mezcladas con

grafito.

Codigo Mineralogia Origen
M-01 Melanterita Sintético
M-02 Romboclasa Sintético
M-03 Alundgeno+Pickeringita Sintético
M-04 Halotriquita+Melanterita Sintético
M-05 Tamarugita+Natrojarosita+Yeso+Blodita Natural
M-06 Hidroniojarosita+Jarosita+Yeso Natural
M-07 Rozenita Sintético
M-08 Romboclasa+Copiapita+Magnesiocopiapita Sintético
M-09 Schwertmannita (g) Natural
M-10 Sideronatrita (g) Natural

4.2 PREPARACION DE BRIQUETAS

Ya habiendo delimitado los minerales a estudiar con los resultados obtenidos en con
DRX, se elaboraron briquetas con el objetivo de ser sometidas a SEM-EDS y Mineralogia
Automatizada, las cuales una vez pulidas fueron codificadas siguiendo la misma estructura y
datos mencionados anteriormente.

Inicialmente se elaboraron desde la M-01 hasta la M-10, en donde comenzaron a surgir
las problematicas que serdn abordadas posteriormente, es por esto por lo que a continuacion
se elaboran las M-11, M-14, M-15 y M-16 pasando a realizarse con grafito y una menor

cantidad de muestra (Tabla 4.2).

Tabla 4.2: Codificacion de muestras duplicadas. Mineralogia y origen asociado a
cada muestra. La (g) representa muestras que fueron elaboradas
mezcladas con grafito.

Codigo Mineralogia Origen
M-11 Melanterita (g) Idem M-01
M-12 Alunogeno+Pickeringita Idem M-02
M-13 Goethita Natural
M-14 Hidroniojarosita+JarositatYeso (g) Idem M-06
M-15 Rozenita (g) Idem M-07
M-16 Halotriquita+Melanterita (g) Idem M-04
M-17 Epsomita (g) Natural
M-18 Alunita Natural
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4.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO-EDS

Con la ayuda de esta técnica se adquirieron espectros EDS en cada muestra que fue
posible introducir. Las muestras M-01, M-02, M-03, M.04, M-06 y M-07 no fueron
analizadas debido a los problemas que presentaron. Es asi como en las otras muestras fue
posible identificar fases minerales a través de los rayos X caracteristicos de estas (Figura

4.2), todos los espectros obtenidos se pueden revisar en el Anexo 2.

] a 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 4.2: Espectro EDS de alunita (M-18).

Fueron ademas consideradas las imagenes BSE al momento de ir eligiendo los granos
para adquirir los espectros, sin embargo, esto no es de suma utilidad debido al bajo contraste

que existe entre mineralogia.

4.3.1 Elementos de Interés Economico

En las lecturas realizadas en SEM-EDS se logro encontrar minerales con Cu y Zn en
su estructura, elementos que no forman parte de la formula quimica de estas especies.

En M-05 muestra que segin DRX presentaba blodita, natrojarosita, tamarugita y yeso,
la cantidad de Cu alcanzo alrededor de un 2,0% segun el cristal. Estas lecturas era posible
encontrarlas en diversos cristales de los cuales se obtenia el espectro, si bien se puede
asegurar con certeza que se trata de un sulfato gracias a la alta presencia de S y O, no se logra
diferenciar cual fue el mineral que retiene este elemento debido a los peaks de Al, Fe, K y

Na pudiendo corresponder a tamarugita o natrojarosita (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Presencia de Cu en M-05.

En lecturas de M-10 correspondiente en su mayoria a sideronatrita se logro identificar
igualmente un bajo porcentaje de Cu de aproximadamente 1.3%, el espectro ademas de tener

los elementos correspondientes a dicho mineral se encuentra con un anémalo peak de Al

(Figura 4.4).
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Figura 4.4: Presencia de Cu en M-10.

Por otro lado, en muestras de sulfatos de Fe, mas especificamente en presencia de
melanterita/rozenita se aprecian pequefias cantidades de Zn de hasta un 1,0%, esto podria

indicar la presencia de una interfase entre melanterita y el mineral descrito como

zincmelanterita (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Presencia de Zn en melanterita/rozenita.

4.4 MINERALOGIA AUTOMATIZADA QEMSCAN

La obtencion de los espectros EDS de cada briqueta ayuda a contrastar la informacion
obtenida en el andlisis DRX, colaborando en la identificacion de las fases presentes, estos
son utilizados como base para la modificacion del listado SIP en Mineralogia Automatizada,
estos se pueden observar en el Anexo 3. Las briquetas que pudieron ser analizadas a través
de esta técnica debido a las abundantes problematicas metodoldgicas que se presentaron
fueron M-05 (tamarugita+natrojarosita+yeso), M-08 (copiapita+tmagnesiocopiapita), M-09

(schwertmannita+goethita), M-10 (sideronatrita) y M-13 (goethita).

4.4.1 Listado SIP
Previamente la organizacion del listado fue dividida seglin el elemento principal al cual
se une el ion SO4> en el caso de los sulfatos; OH™ en el caso de la goethita; y S en el caso de
los sulfuros, habiendo agregado las siguientes categorias:
e Fe-Sulphates: Copiapita, Magnesiocopiapita, Sideronatrita, Jarosita, Natrojarosita,
Hidroniojarosita.
e Mg-Sulphates: Epsomita.
¢ Al-Sulphates: Alundgeno, Halotriquita, Pickeringita, Tamarugita.
¢ Ca-Sulphates: Yeso/Anhidrita (Indiferenciables en SEM-EDS).
¢ Limonite Group: Goethita.
* Rock-Forming: Cuarzo, Feldespato Potésico, Plagioclasa, Micas, Anfibol, Piroxeno y

Olivino, etc.
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¢ Sulphide: Minerales asociados al azufre que pueden ser menas de metales de interés como
Calcopirita, Bornita, Blenda, Galena, Molibdentita, etc.

Teniendo esta idea se procedio a agregar en el software editor del listado, los minerales

que fuera posible, buscando separar algunas fases, quedando estructurado de la siguiente

manera (Figura 4.6).

List n
& Sulfatos Flores 2:
Mineral Mame l@ Area l@ AreaP
(- Background 525 1.64
=-{ | Fe-Sulphates 8676 27.04
=[] Hydronium-Jarosite 1154 3.60
-{ | Jarosite 4 0.01
Copiapite 2418 153
|| Sideronatrits 186 0.58
| | Magnesiocopiapite 4912 15.31
| Matrojarosite b 0.02
=l Mg-Sulphates 0 0.00
¢ @[] Epsomite 1] 0.00
=[] A-Sulphates 8366 26.08
=[] Tamanugite 0 0.00
I Alunogen 609 1.90
- Pickeringite 2935 9.15
Halotrichite 48722 15.03
El l:l Ca-Sulphates 72 022
] Gypsum/Anhidrite 72 0.22
L:_l D Alunite Group 127 0.40
--_ Alunite-clay interface 15 0.05
|| "Alunite’silicate inteface 108 0.34
Cu-Alunite’clay interface 0 0.00
. Cu-"Alunite” 0 0.00
H- | Alunite 3 0.01
- Alunite_2 0 0.00
Al Aunit={P) 0 0.00
' | Aunite’{Fe) 0 0.00
Aluniterim 1 0.00
G-{ | Barite 0 0.00
=" . Limenite Group 2588 a07 | Figura4.6: Listado secundario elaborado.
G- | Goethite 2;‘;9 S-Zi Organizacién del listado
- Limonite 7 N/
-- Felnx/Hydrox-silicate trap 3 0.01 elaborado para la lectura de
w-J0] Hematite 6 0.02 manera automatizada de las
-l Magnetite 0 0.00 muestras, la primera agrupacion
- lImenite ] 0.00 , ..
I Mndimenite 0 0.00 fue segun el elemento principal
- | Ti-Hematits 0 0.00 que se une al ion sulfato, mientras
-l FeCho/Hydrax trap 2 o que dentro de estas categorias
3] Rock-Forming 3316 10.24 . i
Ej_I Sulphide 5377 1676 fueron anadidos los minerales que

fuese posible diferenciar.
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4.4.2 Analisis de M-05 (Blodita+Natrojarosita+Tamarugita+Yeso)

Muestra que presento mayores confusiones al momento de su clasificacion en un
mineral especifico, debido a la gran variedad mineraldgica presente y la alta cantidad de
elementos que eran leidos por el detector EDS, sin embargo, la caracterizacion en algun grupo
de sulfato fue posible de realizar gracias a su cation mayoritario, encontrando principalmente
Fe-Sulphates, que teniendo en cuenta los resultados de DRX podrian corresponder a
natrojarosita, Al-Sulphates que fueron clasificados en su mayoria como pickeringita (mineral
que posee Al y Mg), marcando una diferencia respecto al DRX donde podria corresponder a
tamarugita (Al) o blodita (Mg), sin embargo, durante la utilizacion del SEM-EDS no se logré
encontrar cristales de esta tltima ni Mg en cantidades considerables por lo que probablemente
corresponda a una mala clasificacion de la tamarugita. Es por esto, que es mas factible la
diferenciacion por tipo de sulfato que por mineral especifico. Fue posible identificar
cantidades considerables de Cu diseminadas por toda la muestra utilizando Mineralogia
Automatizada, elemento que ya habia sido identificado previamente a traves de SEM-EDS.
Debido a la gran dificultad diferenciar los minerales, se opto por la creacion de una categoria
llamada Cu-Sulphates, en donde se contabilizo un 8.85% del area total. El resto se distribuyo

de manera similar entre minerales del grupo limonita y formadores de roca (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Resultados de Mineralogia Automatizada en M-05.
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4.4.3 Analisis de M-08 (Copiapita+Magnesiocopiapita+Romboclasa)

El principal tipo de andlisis realizado a esta muestra fue FieldScan, en donde se logré
obtener una mineralogia compuesta principalmente por copiapita y magnesiocopiapita
(Figura 4.8), especies que son diferenciables debido a la presencia del elemento Mg en esta
ultima, la romboclasa no fue posible diferenciarla debido a que presenta los mismos
elementos que la copiapita por lo que parte del porcentaje total contabilizado en esta ultima

podria corresponder a dicha especie.

e
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Narme
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Colour [ SandyBrown
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Colour
The colour to be used in particle images, for minerala falling into this mineral grouping

Figura 4.8: Resultados de Mineralogia Automatizada en M-08.

4.4.4 Analisis de M-09 (Schwertmannita)

Muestra de origen natural correspondiente a una zona de oxidacion de sulfuros de
hierro en donde predomina con un 30.09% los sulfatos de Fe que corresponderian a
schwertmannita segun lo resultado en DRX, sin embargo, la diferenciaciéon por mineral
especifico es de gran dificultad, ya que al tener otros sulfatos de Fe puros como la copiapita
e hidroniojarosita en el listado, no se logra diferenciar de estos. Por ello, en este tipo de
mineral se recomienda clasificar seglin el tipo de sulfato presente, y no en funcion de un
mineral especifico. Por otra parte, presenta una gran cantidad de minerales formadores de
rocas y minerales del grupo de la limonita con un 34.26%, porcentaje en el que se puede

diferenciar en cierto grado la goethita (Figura 4.9).
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Figura 4.9: Resultados de Mineralogia Automatizada en M-09.

4.4.5 Analisis de M-10 (Sideronatrita)

Muestra de origen natural, correspondiente principalmente a Fe-Sulphates, los datos
entregados por DRX indican alta presencia de sideronatrita, mineral que fue posible
diferenciar a través de este andlisis con un 38,35%, sin embargo, un 11,68% resulto en
copiapita, esto debido a que en dichos pixeles no se detectdé Na. Por otra parte, fue encontrado
un 7,01% de Ca-Sulphates que correlacionando con los andlisis previos corresponderia a
yeso. Ademads, fue leido un 30,14% correspondiente a minerales formadores de roca los
cuales en su mayoria eran cuarzo y micas. Como se especifica mas adelante fue posible
adquirir espectros EDS con baja presencia de Cu la cual no fue posible diferenciar en esta

muestra con Mineralogia Automatizada (Figura 4.10).

4.4.6 Analisis de M-13 (Goethita)

Muestra que obtuvo su mejor expresion con analisis fieldscan pudiendo diferenciarse
las distintas particulas a simple vista. En donde se logré obtener una mineralogia compuesta
principalmente por hidroxidos de Fe pertenecientes al grupo de la Limonita, dentro de este
grupo el mayor porcentaje fue expresado como limonita, la cual es una categoria generalizada

para expresar la mezcla de minerales 6xidos e hidroxidos de Fe, sin embargo, fue posible
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diferenciar un porcentaje de esta en goethita, esto debido a los pardmetros mas especificos

con los que cuenta este mineral. El resto del porcentaje del area fue atribuido a minerales

formadores de rocas como lo son el cuarzo y micas (Figura 4.11).
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Figura 4.10: Resultados de Mineralogia Automatizada en M-10.
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4.5 CARACTERIZACION MINERALOGICA SEGUN TECNICA ANALITICA
Parte de la caracterizacion no fue completamente eficaz en todas las técnicas utilizadas,
en la Tabla 4.3 se observan las muestras y que técnica fue apta para su analisis basandose en
todas las problematicas que se presentaron, las cuales se detallan en el siguiente subcapitulo,
si bien algunas muestras pudieron ser analizadas mediante distintas técnicas, esto no implica
que los resultados sean exactamente los mismos, ya que actiian de forma complementaria,
detectandose ciertos minerales unicamente en una técnica como es el caso de la blodita y

romboclasa que inicamente fueron diferenciables a través de DRX (Tabla 4.4).

Tabla 4.3: Técnica aplicada a cada muestra. El orden cronolédgico de aplicacion es
de izquierda a derecha. La X representa que se realizo la técnica de manera
satisfactoria, en caso contrario se especifica la causa por la cual no se pudo
llevar a cabo.

Cbdigo DRX SEM-EDS QEMSCAN
M-01 X Disolucién y Vacio
M-02 X Carbonizado
M-03 X Carbonizado
M-04 X Vacio
M-05 X X X
M-06 X Vacio
M-07 X Vacio
M-08 X X X
M-09 X X X
M-10 X X X
M-11 X X Deteccion de particulas
M-12 X X Deteccion de particulas
M-13 X X X
M-14 X X Deteccion de particulas
M-15 X X Deteccion de particulas
M-16 X X Deteccion de particulas
M-17 X X Deteccién de elementos
M-18 X X X

4.6 PROBLEMATICAS Y LIMITACIONES METODOLOGICAS

Parte de la linea de trabajo consiste en desarrollar una metodologia que permita
minimizar los errores en los resultados. Dado que la mineralogia objetiva corresponde a un
grupo altamente reactivo y soluble, era esperable enfrentar ciertas problematicas, las cuales,
a su vez, han contribuido a comprender mejor la forma més adecuada de abordar el andlisis
de los sulfatos y asi poder ajustar y perfeccionar la metodologia, especialmente para la
eventual repeticion de los analisis de muestras cuando sea necesario. Por esta razon, durante

el desarrollo de las pruebas surgieron las siguientes problematicas.
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Tabla 4.4 Minerales identificados segun técnica. Se observa que no todas las técnicas
fueron eficaces en identificar los mismos minerales. (*) son identificados con
baja certeza.

Mineral DRX SEM-EDS QEMSCAN
Melanterita X X
Romboclasa X
Alunogeno X X
Pickeringita X X
Halotriquita X X X*
Tamarugita X X X
Natrojarosita X X X*
Sulfato-Ca X X X
Blodita X
Jarosita X X X
Hidroniojarosita X X X
Rozenita X X
Copiapita X X X
Magnesiocopiapita X X X
Schwertmannita X X
Sideronatrita X X X
Goethita X X X
Epsomita X X
Alunita X X No realizado

4.6.1 Preparacion de muestras

Durante la confeccion de las briquetas se present6 con frecuencia la disolucion de los
minerales, por lo que no era posible seguir los protocolos comunes que requeririan una roca
comun, debiendo tener un mayor control del pulido de la superficie para reducir el nimero y
tamano de cavidades que inevitablemente se forman (Figura 4.12).

Sulfatos de Fe como la melanterita y rozenita fueron los principales afectados por
procesos de disolucion (M-01/M-11 y M-07/M-15) resultando en cavidades observables a
simple vista, esto finalmente produciria una morfologia mas bien tridimensional que
dificultaria las lecturas por parte de la Espectroscopia de Energia Dispersiva debido a no
presentarse una cara completamente pulida.

Ademas, la baja dureza de estos minerales generaba que el proceso de pulido debiese
ser mucho mas controlado ya que de excederse, particulas de granulometria muy fina se
desprendian de la briqueta y quedaban en los discos pulidores, al ser una muy baja
granulometria era dificil observarlos, provocando que la cara que se estaba puliendo se rayara
completamente, en caso de que esto sucediese se debia proceder con el lavado completo de

los discos pulidores para retirar cualquier particula que se encontrase.
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Figura 4.12: Muestras con cavidades por disolucion. Proceso de disolucion afectando al mineral sulfato

de hierro producto del pulido con alcohol, A) Fotografia con aumento de M-01 (melanterita)
en donde se aprecian las cavidades. B) Fotografia en falso color de M-04
(halotriquitatmelanterita) en donde el color negro representa cavidades evidenciando una
perdida superficial aproximada del 100%.

En la Tabla 4.5 se representan de manera cualitativa el grado de disolucion que

presentaron las muestras.

Tabla 4.5: Grado de disolucion segiin muestra. La X representa el grado de disolucion observado de manera
macroscopica en las briquetas.

Codigo Mineral Nulo Bajo Medio Alto
M-01 Melanterita X
M-02 Romboclasa X
M-03 Alunogeno+Pickeringita X
M-04 Halotriquita+tMelanterita X
M-05 Blodita+Tamarugita+Natrojarosita+Yeso X
M-06 Hidroniojarosita+Jarosita+Yeso X
M-07 Rozenita X
M-08 Copiapita+tMagnesiocopiapita+tRomboclasa X
M-09 Schwertmannita X
M-10 Sideronatrita X
M-11 Melanterita X
M-12 Alunodgeno+Pickeringita X
M-13 Goethita X
M-14 Hidroniojarosita+Jarosita+Yeso X
M-15 Rozenita X
M-16 Halotriquita+Melanterita X
M-17 Epsomita X
M-18 Alunita X




50

4.6.2 Metalizado de muestras

Las primeras muestras preparadas fueron de M-01 a M-05 en donde M-01 (melanterita)
y M-03 (alundgeno+pickeringita) reaccionaron al metalizado cubriéndose de una pelicula
liquida en la superficie. Durante la preparacion de las muestras M-06 a M-10 lo mismo
ocurri6 con las muestras M-06 y M-07.

Esto se debe al aumento de las condiciones de temperatura dentro del equipo JEOL
JEE-4X en donde se alcanzan temperaturas de hasta 200 °C, lo que provoca que al ser
minerales tan susceptibles a tener reacciones de hidratacion o deshidratacion se genere esta

pelicula liquida en su superficie, proceso que no ocurri6 en las otras muestras (Figura 4.13).

0 0,5 1,0 1,5cm 0 0,5 1,0 1,5em

Figura 4.13: Reaccién de muestras ante el carbonizado. Muestras M-02 (A) de romboclasa y M-03 (B)
de alunodgeno con gotas sobre su superficie producto de la carbonizacion.

4.6.3 Microscopio Electronico de Barrido

Para trabajar en el equipo, se requiere obligatoriamente generar un alto vacio en su
interior, procedimiento que no es posible en presencia de alta humedad, las primeras pruebas
fueron realizadas incluyendo hasta 5 muestras por portamuestras, sin embargo, debido a la
alta cantidad de agua en la estructura de estos minerales, el equipo no logré realizar el vacio
por lo que las muestras solo pudieron ser analizadas individualmente lo cual ralentizaba el

trabajo o en ciertos casos no permitia realizar las pruebas. Este tipo de problema fue
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presentado por M-01 (melanterita), M-04 (halotriquitat+melanterita), M-06
(hidroniojarosita+jarosita+tyeso), M-07 (rozenita), M-11 (melanterita(g)) y M-12
(alunégeno+pickeringita).

Ademas, el constante bombardeo del haz de electrones sobre la superficie de los
minerales provoca que estos sufran ablacion, generando cavidades que no son producto de la
preparacion de la muestra, teniendo asi un tiempo de vida 1til el analisis sobre la briqueta

(Figura 4.14).

0.5

Figura 4.14: Efecto del haz de electrones sobre 1la briqueta. Muestra M-08 de
copiapita+magnesiocopiapitatromboclasa. A) Se observan cavidades formadas por el continuo
analisis de la muestra en el SEM, ademas se puede observar el rayado producto de la
disgregacion de la muestra durante el pulido. B) Se puede observar a través de una vista lateral
como el mineral comenzo a hincharse y sobresalir de la briqueta.

4.6.4 Espectros EDS

Los detectores EDS son eficaces en la deteccion de los rayos X caracteristicos de
elementos pesados, es decir, de alto nimero atomico, estos detectores directamente no son
capaces de realizar lecturas de los primeros 5 elementos de la tabla periddica y elementos
como el oxigeno reciben valores poco confiables. Los minerales objetivos de estudio
contienen en su mayoria una alta cantidad de oxigeno en su estructura, al no ser captado todo
de manera correcta, los espectros EDS teoricos son diferentes a los obtenidos de manera

practica (Figura 4.15).
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Figura 4.15: Espectro EDS teorico y practico de jarosita. A) Espectro construido de manera teérica con alto
peak de oxigeno. B) Espectro obtenido de manera practica en donde se aprecia una baja
proporcion de oxigeno respecto a los otros componentes principales de Fe, S y K.

También se reconoce la contaminacion principalmente por aluminio en los minerales,
lo cual puede ser un error inducido durante el pulido fino de la briqueta, en donde con o sin
uso de alimina 0.3 pm quedan remanentes de esta sustancia en los discos pulidores y debido
a la alta solubilidad de los sulfatos podria significar una fuente de adicion de elementos que
no son parte de la formula quimica de estos minerales (Figura 4.16).

Finalmente, los resultados en la obtencion de diversas muestras minerales presentan
diferentes proporciones de ruido, esto provoca que, al cargar dichos espectros, el software
iDiscover reconozca pequeias cantidades de una gran variedad de elementos que no se
encuentran realmente en la muestra, esta es una complicacidon mayor debido a que la técnica
es sumamente sensible a la clasificacion mineralogica segun los elementos presentes, por lo
que a mayor ruido presente en los espectros, mayor serd el error al momento de clasificar las

particulas.
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Figura 4.16: Contaminaciéon por aluminio en minerales. Espectros EDS obtenidos de M-17
correspondiente al mineral Epsomita (Sulfato de Magnesio), en A se observa el espectro con
los elementos correspondientes mientras que en B se leen rayos X caracteristicos del
aluminio, elemento que no forma parte de la estructura del mineral natural.

4.6.5 Valor de BSE

Dentro de los parametros que utiliza la técnica de Mineralogia Automatizada se
encuentra la medicion de un valor de BSE, el cual corresponde al Z promedio del mineral,
estos minerales al tener formulas similares y valores de BSE bajos son dificilmente
diferenciables a través de estas imagenes en el SEM las que practicamente se visualizan con

igual brillo, por lo que se imposibilita en gran parte guiarse por esta caracteristica.

4.6.6 Conteo de Particulas

La Mineralogia Automatizada es sumamente sensible al tamafio de particulas, estas
deben cumplir con los estandares para poder ser contabilizadas y trabajadas de manera
correcta, es en este sentido que las muestras M-11 (melanterita), M-12
(alunégeno+pickeringita) y M-15 (rozenita) no tuvieron una lectura correcta por el equipo,
resultando en un bajo nimero de particulas contabilizado y con tamafios muy pequefios para

ser representativos (Tabla 4.6) (Figura 4.17).
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Tabla 4.6: Particulas contabilizadas por
Mineralogia  Automatizada  segin
muestra.

Codigo N° Particulas
M-05 10.301
M-08 6.560
M-09 10.951
M-10 11.417
M-11 5.047
M-13 50.000
M-14 20.020
M-15 4.140
M-16 46.164
M-17 11.889
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Figura 4.17: Analisis PMA con bajo conteo de particulas. Se observa en la lectura de M-12
(alunogeno+pickeringita), que la mayoria de las particulas detectadas por el equipo no superan
los 2 pixeles lo cual genera una baja representatividad de los datos

4.6.7 Deteccion de elementos en Mineralogia Automatizada

Al momento de obtener la parte quimica durante una lectura, esta difiere
significativamente a hacerlo de manera manual con el software QUANTAX (en SEM-
EDS), disminuyendo considerablemente su precision, esta lectura permite clasificar en
base a los peaks (numero de cuentas) o composiciones calculadas, sin embargo, aunque
estas deberian ser iguales o similares, en muchos casos no lo son, leyendo elementos que

con seguridad no se deberian encontrar en las muestras (Figura 4.18).
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Figura 4.18: Diferencia entre clasificacion por
concentraciéon o intensidad. Se
observa que elementos como Mn y Au
son leidos como peaks mientras que
como concentracion son leidas tierras

raras entre otros elementos.
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5. DISCUSION

5.1 MINERALES DE CARACTERIZACION COMPLEJA

Como se expone en los resultados, no toda la mineralogia es apta para un analisis en
todas las técnicas analiticas utilizadas, es asi como no todos los minerales obtenidos a través
de DRX fueron observados en SEM-EDS y Mineralogia Automatizada, debiendo restringirse

su caracterizacion a una sola técnica.

5.1.1 Caracterizacion Compleja en SEM-EDS

Parte de estos minerales fueron los sulfatos de Fe correspondientes a melanterita (M-
01 y M-11) y rozenita (M-07 y M-15) los cuales fueron quienes presentaron la mayor
solubilidad siendo sometidos a la misma preparacion de muestra que las demas briquetas,
provocando que fuera practicamente imposible analizarlas por técnicas que requieran un
pulido previo.

Minerales sulfatos de Al igualmente resultaron no aptos para este tipo de analisis, si
bien luego de reiteradas pruebas se lograron obtener espectros EDS de estos, se considera
que pueden resultar perjudiciales para el equipo analitico.

A diferencia de los minerales anteriormente mencionados en donde el mayor problema
fue la disolucion, los minerales como el alundégeno y la pickeringita (M-03 y M-12),
presentaron como problematica la alta humedad que emiten estas especies al ser minerales
con grandes cantidades de H>O en su estructura (17 y 22 moléculas de H>O respectivamente).
Esto provocd que en la etapa de carbonizado en donde se somete la muestra a altas
temperaturas, los minerales reaccionaran sufriendo fusion y evaporacion (M-03), no logrando
el recubrimiento de esta delgada capa de grafito, sin la cual es imposible observar el mineral
en SEM-EDS, diferente fue el caso de M-12 la cual si logro el carbonizado, siendo el
problema una limitacion del equipo en donde debido a la humedad que emitia la briqueta no
se lograba hacer el vacio suficiente para que el equipo trabajase correctamente. Por esta
razon, estos minerales no deberian ser analizados por estas técnicas ya que pueden conllevar

a mayores problemas por parte del equipo.
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5.1.2 Caracterizacion Compleja en Mineralogia Automatizada

Dentro de las muestras que se pudieron ingresar al equipo SEM-EDS hubo algunas que
no se pudieron analizar de manera correcta por Mineralogia Automatizada, esto implica que,
si se puedan obtener espectros EDS en tiempo real por el operador, pero no se puedan generar
imagenes a falso color confiables con las composiciones de la muestra, sumado a los distintos
datos estadisticos que puede entregar dicha técnica.

En este caso tanto M-11 (melanterita) como M-15 (rozenita) las cuales son las muestras
réplicas realizadas con grafito de M-01 y M-07 respectivamente, correspondiente a sulfatos
de Fe, si fue posible introducirlas al equipo SEM-EDS. Al momento de realizar Mineralogia
Automatizada en una primera instancia ocurri6 la pérdida del vacio debido a la alta humedad,
en un segundo intento de lectura estas fueron mal clasificadas debido a la baja cantidad de
particulas leidas, entregando datos erréneos y poco representativos.

El mineral de schwertmannita (M-09) tampoco fue posible ser diferenciado de otros
sulfatos de Fe a través de esta técnica, esto debido al pequeno tamafio en el que se presenta,
preferentemente con un hébito terroso, solamente identificando pixeles aislados sobre la
resina que no caracterizaban correctamente el mineral. Para este caso es mas factible la
identificacion del grupo mineral (Fe-Sulphate).

Por otra parte, en el caso del mineral epsomita (M-17), el equipo no logrd reconocer de
manera correcta los elementos, esto aun después de volver a pulir la muestra y repetir los
analisis PMA, entregando como resultado principalmente altas cantidades de corindon lo cual

no es posible.

5.2 METODOLOGIA ADECUADA

Durante el desarrollo de la investigacion se utilizaron diversas técnicas analiticas con
la finalidad de elaborar la metodologia mas eficaz para el estudio de este grupo mineral,
siempre teniendo en cuenta las propiedades fisicas que en muchos casos generan limitaciones
o problemdticas, sin embargo, también la busqueda de estas ultimas, entrega un
entendimiento sobre los pasos a seguir y que pueden ser mejorados en futuros analisis.

Entendiendo lo anterior, la mejor forma de caracterizar estos minerales es utilizando
mas de una técnica analitica, ya que el uso de una Unica técnica dificilmente entregara toda

la informacion necesaria para una correcta caracterizacion.
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Inicialmente andlisis de DRX a cualquier especie de sal que se tenga, esto nos entregara
el primer acercamiento al contenido de la muestra, si bien estos resultados son mas
cualitativos y presentan un limite de deteccidon mas alto que técnicas que impliquen un haz
de electrones, para este grupo mineral es la mas eficaz, se debe agregar ademas que la
preparacion de las muestras para esta técnica no requiere de una fase liquida de por medio,
agente que en la mayoria de los casos genera problematicas, si bien la preparacion es invasiva
ya que somete la mineralogia a pulverizacion, no se requiere de fuerzas de friccion que
generen superficies cuidadosamente pulidas lo cual es dificultoso para minerales de muy facil
disgregacion y habito terroso.

Posteriormente se recomienda hacer uso de la técnica SEM-EDS, la cual es de caracter
semicuantitativo. Para esto existen dos opciones seglin lo que se requiera, el SEM es capaz
de obtener imagenes micrométricas de la morfologia de las particulas, esto es de gran utilidad
en el caso de que se desee ver el habito de estos cristales, la limitante de esto es que se debe
saber con anterioridad a través del uso de otra técnica a que mineral corresponde, la otra
opcion corresponde a la obtencion de los espectros de rayos X caracteristicos a través de los
lectores EDS lo que nos entregara un analisis quimico, sin embargo, esto no esta exento de
complicaciones, ya que como se observa en los resultados, las superficies pulidas estandares
para este tipo de analisis son muy complejas de lograr diferencidandose mucho de muestras
con presencia de minerales resistentes, como lo son los silicatos o minerales de menas como
sulfuros y oxidos. Por ello, en minerales como lo son melanterita/rozenita, alunégeno,
pickeringita y blodita no se recomienda realizar este tipo de preparacion.

Posteriormente se puede realizar la técnica de Mineralogia Automatizada para asi poder
representar los resultados con una vision mas completa, logrando ver las paragénesis, la
liberacién de las particulas y las relaciones mineraldgicas, no obstante, el hecho de que
mucha de la mineralogia eflorescente sea de baja dureza y muy deleznable se debe tener en
consideracion un tamafio de grano suficiente para que sea detectado por el software. Para este
tipo de analisis no es recomendable realizarlo en minerales como romboclasa, halotriquita,
epsomita y schwertmannita, esto en vista de la dificultad para el equipo de diferenciar estas
especies.

Minerales como lo son del grupo copiapita, grupo jarosita, alunita, sideronatrita,

tamarugita e hidroxidos como la goethita si es factible realizar estos andlisis obteniendo
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resultados positivos, aun asi, no del todo confiables, esto por la facilidad con la que el
software identifica variedad de elementos que no se encuentran realmente en la muestra lo
que complica la creacion de categorias en el listado SIP ya que en muchos casos se requeririan
modificaciones adicionales seglin el tipo de muestra, lo que implicaria que la técnica no fuese
del todo automatizada, un ejemplo comun de esto debido a la sobre lectura de elementos es
la confusion de los sulfatos por 6xidos o sulfuros de elementos menos comunes.

Se debe tener en consideracion, ademads, que el hecho de las complicaciones en etapas
de pulido induce a errores en el trabajo de un software automatizado, lo cual de manera
manual por un usuario puede ser interpretado directamente, por ello, para aplicar este tipo de
técnicas se requieren mas estudios y un manejo atento sobre el comportamiento de estos

minerales en el listado SIP al momento de leer las muestras (Figura 5.1).
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Figura 5.1: Metodologia propuesta para la caracterizacion de sales eflorescentes. Se agrupan los minerales
en Tipo I, II y III, segun la técnica analitica que es viable realizar. Se considera la Etapa de
Cristalografia como la primordial seguido de la Etapa Mineraloquimica para encontrar elementos
de interés, para Etapa de automatizacion se requiere un mayor cuidado y control de las condiciones
para que se puedan obtener resultados considerables.
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5.3 RELEVANCIA DE MINERALOGIA SECUNDARIA LA INDUSTRIA

Como se menciond en el capitulo 1 y 2, la mineralogia tratada durante este estudio
supone una fuente importante de informacion que debe ser considerada por la industria
minera. Actualmente es un tema relativamente reciente en donde ya se estan realizando
estudios de factibilidad para contar con la utilizaciéon de estos minerales que conforman las
sales eflorescentes ya sea con un enfoque econémico o ambiental.

Trabajos previos como Carmona et al. (2009), ya analizaban muestras de sales
eflorescentes en el distrito minero de Mazarrén en Espafia, en busca de metales de interés,
encontrandose con enriquecimiento de Cu, Cd, Pb y Zn en muestras de sulfatos secundarios
como copiapita, apjohnita, hexahidrita y sulfato de Zn, por sobre los resultados obtenidos en
analisis de muestras de suelos superficiales y sub superficiales del mismo lugar, lo cual nos
da a entender que estos minerales son buenos concentradores de dichos elementos por sobre
otros materiales.

Mas recientemente en Cala-Rivero (2018), se realizan estudios preliminares en zonas
mineres de la provincia de Huelva, Espana. En donde se analizan la posibilidad de concentrar
estas sales a modo de facilitar su extraccion para y subsecuente recuperacion de cobre,
proponiendo que el mejor modo de concentrarlas es en llanuras aluviales secas y planas que
podrian crearse mecanicamente para aumentar la evaporacion del agua de las soluciones
acidas.

En Arranz-Gonzélez et al. (2025), durante el 2024, en Espaiia se realizaron estudios al
S del municipio de Nerva en la provincia de Huelva siguiendo la misma linea investigativa
del trabajo anteriormente mencionado. Se trabajé sobre material correspondiente a un
embalse de retencion de fluidos lixiviados, el cual se compone de una parte superior de
escombros en la que los metales ya fueron removidos, una parte inferior de acumulacion de
material erosionado proveniente de la parte anteriormente mencionada y una zona llana
donde se juntan los fluidos meteoricos y acidos productos de la lixiviacion, las muestras
analizadas corresponden a los escombros, sales eflorescentes en las superficies y aguas. Los
resultados entregan altas concentraciones de Cu, As y Zn con menores, pero no despreciables
medidas de Niy Co (Tabla 5.1), lo cual nos da a entender que este tipo de material es un buen
concentrador de estos elementos, de igual manera se plantean métodos extractivos similares

a las salinas en donde se podrian concentrar las soluciones en piscinas que producto de la
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evaporacion favorezcan una facil extraccion de estas eflorescencias. Por otra parte, los
calculos obtenidos a través de estas concentraciones podrian indicar hasta 422 kg por hectarea

de Cu soluble (Tabla 5.2).

Tabla 5.1: Valores elementales medidos en sales sulfatadas eflorescentes. Elementos seleccionados en la
medicion con resultados expresados en ppm (partes por millon). EF: Muestra de sal eflorescente.
Valores extraidos de (Arranz-Gonzalez et al., 2025).

Elemento EF1 EF2 EF3 EF4 EF5 EF6
As 1.377,0 443.,0 872,0 1.190,0 1.654,0 1.347,0
Co 54,1 49,1 56,1 42,6 58,8 43,0
Cu 3.931,0 3.452,0 5.939,0 2.470,0 3.706,0 2.244,0
Ni 33,9 28,8 24,5 14,0 25,8 17,2
Pb 390,0 351,0 631,0 112,0 526,0 141,0
Sb 15,3 12,3 24,9 16,5 15,4 17,0
Zn 3.972,0 3.869,0 4.275,0 2.511,0 3.511,0 2.325,0

Tabla 5.2: Cantidad de elementos solubles extraibles.
Valores en kg*Ha extraidos de (Arranz-Gonzalez et

al., 2025).
Elemento Cantidad (kg/Ha)
Cu 422.0
Zn 376,0
As 104,0
Co 6,3
Ni 2,2

En Pérez (2024), se tiene un enfoque mas experimental con trabajo en laboratorio,
analizando la precipitacion de sales eflorescentes y como estas captan elementos de interés,
enfocado en muestras de minerales del grupo de las halotriquitas, en donde se tiene como
resultado una alta incorporacion de As en las muestras en presencia de apjonhita, halotriquita,
rozenita/melanterita, pickeringita y hexahidrita (Figura 5.2), informacion de gran relevancia
ambiental, ya que las altas concentraciones de este elemento son toxicas y prejudiciales para
la salud y la naturaleza.

Por otra parte, en Pifunuri (2025), se sigue una linea de trabajo similar, enfocado en el
grupo mineral de la copiapita, resultando en valores interesantes de coprecipitacion de la
copiapita con el Cu, lo cual indicaria un enfoque mas bien econdémico (Figura 5.3).

Si bien durante la presente investigacion no fue posible observar elementos criticos de
interés en dichos minerales mencionados en estos trabajos, en donde se entregan datos de
captacion de elementos como el Cu, Zn y Co como posible material extractivo y As como

elemento toxico por parte del grupo de las Halotriquitas y Copiapitas respectivamente.
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Figura 5.2: Espectro EDS de pickeringita con As. Extraido de Pérez. 2024.
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Figura 5.3: Espectro EDS de copiapita con Cu. Extraido de Pifiufiuri (2025).

Fue posible identificar pequefias cantidades de Cu en sideronatrita (M-10) y tamarugita
o natrojarosita (M-05), siendo imposible diferenciarlas al momento de la lectura. Se propone
que dicho mineral corresponderia a natrojarosita, ya que a diferencia de la tamarugita este
posee altas cantidades de Fe en su estructura y es capaz de captar K (Anthony et al., 2003).
Ademas, de la presencia de Zn en melanterita/rozenita (M-11 y M-15). Por otra parte, la
presencia de Al podria deberse a la anteriormente mencionada contaminacion por aluminio

producto de la preparacion de muestras.
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6. CONCLUSION

La presente investigacion llevd a cabo el andlisis de 18 muestras compuestas de
diversos minerales del grupo de los sulfatos, grupo que, debido a sus propiedades
fisicoquimicas presenta un desafio particular al momento de aplicar técnicas analiticas para
su caracterizacion. La metodologia planteada evalia la factibilidad de la utilizacién de
Difraccion de Rayos X, Microscopio Electronico de Barrido con Espectroscopia de Energia
Dispersiva (SEM-EDS) y Mineralogia Automatizada QEMSCAN.

La Difraccion de Rayos X resulto ser la técnica mas efectiva al momento de caracterizar
estos minerales, logrando identificar 18 minerales sulfatos con composiciones variadas
compuestos por cationes como Fe, Mg, Al, Na y K, ademas, se identificd 1 mineral hidroxido
correspondiente a goethita. Por ello, resulta ser la técnica analitica mas apropiada e
indispensable para dar inicio al estudio.

La obtencion de espectros EDS en el Microscopio Electronico de Barrido es una técnica
viable en la busqueda de elementos criticos de interés como lo pueden ser el Cu, Co, Ni, Zn
o toxicos como el As, quimica que no es entregada por DRX. En M-05 se identificé Cu en
presencia de natrojarosita y tamarugita, mientras que en M-10 fue leido Cu en sideronatrita,
y en M-11 se identific6 Zn en presencia de melanterita/rozenita. Esta informacion se
complementa con los estudios de Pifiufiuri (2025), en donde se describe captacion de Cu y
Co en magnesiocopiapita y copiapita, y As en copiapita; Pérez (2024), en donde se describe
la retencion de estos mismos elementos en pickeringita, halotriquita y apjonhita; y Arranz-
Gonzélez et al. (2025), en donde se calculan cantidades interesantes de Cu, Zn y As en mayor
medida y Ni, Co en menor medida hospedados en sales eflorescentes compuestas por el grupo
copiapita, grupo coquimbita, szomolnokita y romboclasa, voltaita y alunégeno. Sin embargo,
no es recomendable realizarla en todo tipo de muestras debido a los dafos que puede provocar
al equipo, esto principalmente en minerales como la melanterita, rozenita, alundégeno,
pickeringita.

La utilizacion de Mineralogia Automatizada no es recomendada para la lectura de estos
minerales debido a las variadas condiciones restrictivas que se requieren para un correcto

funcionamiento, resultando en una dificil aplicacién y de baja precision, no obstante, puede
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entregar resultados utiles para minerales como la copiapita, jarosita, sideronatrita, tamarugita
y natrojarosita en donde se podrian hospedar elementos de interés econémico.

Por lo anteriormente mencionado, se recomienda realizar la busqueda de estos
elementos principalmente a través de espectros EDS obtenidos manualmente por el operador,
de modo que sea posible aplicar el criterio geoldgico en su caracterizacion. La utilizacion de
Mineralogia Automatizada aun requiere de mas estudios para lograr una implementacion

adecuada.
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ANEXO 1: INSUMOS, EQUIPOS Y SOFTWARE.

INSUMOS

EQUIPOS

SOFTWARE

Resina EpoxiCure2 20-3430-
064, Buehler

Pulidoras Knuth-rotor 2 y
Planopol-V

[Measure

Endurecedor EpoxiCure2 20-
3432-016, Buehler

FEI QEMSCAN 650 con 2
EDS Bruker

iDiscover/iExplorer V5.3

Alcohol Etilico 95%

Difractometro D4

QUANTAX EDS V1.9

desnaturalizado ENDEAVOR de Bruker
Moldes de Briquetas Evaporador JEOL JEE-4X | DIFFRAC.EVA V6.0
Vaselina

Liyjas circulares de grano 80,
500 y 1200

Anexo 1.1: Listado de insumos utilizados para la preparacion de briquetas, equipos utilizados en técnicas
analiticas y software para analisis de datos segun técnica.
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ANEXO 2: DIFRACTOGRAMAS DE MUESTRAS.
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Anexo 2.4: Difractograma de M-05.
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14.000— T PO B0 S T CalS B0 G
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Anexo 2.5: Difractograma de M-6.
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Anexo 2.6: Difractograma de M-07.
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Anexo 2.7: Difractograma de M-08.
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Anexo 2.8: Difractograma de M-09.
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Anexo 2.9: Difractograma de M-10.
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Anexo 2.10: Difractograma de M-13.
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Anexo 2.11: Difractograma de M-17.
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Anexo 2.12: Difractograma de M-18.



ANEXO 3: ESPECTROS EDS
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Anexo 3.1: Espectro de natrojarosita (M-05).
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Anexo 3.2: Espectro de tamarugita (M-05).
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Anexo 3.3: Espectro de hidroniojarosita (M-06).
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Anexo 3.4: Espectro de jarosita (M-06).
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Anexo 3.5: Espectro de sulfato de Ca (Anhidrita/Yeso, M-06).
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Anexo 3.6: Espectro de magensiocopiapita (M-08).
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Anexo 3.7: Espectro de schwertmannita (M-09).
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Anexo 3.8: Espectro de sideronatrita (M-10).
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Anexo 3.9: Espectro de melanterita (M-11).
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Anexo 3.10: Espectro de alunégeno (M-12).
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Anexo 3.11: Espectro de pickeringita (M-12).
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Anexo 3.12: Espectro de goethita (M-13).
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Anexo 3.13: Espectro de halotriquita (M-16).
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Anexo 3.14: Espectro de epsomita (M-17).
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Anexo 3.15: Espectro de alunita (M-18).
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Anexo 3.16: Espectro de pirita.
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