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Resumen

El anteproyecto del Regtamento San¡tar¡o sobre Maneio de Resíduos Pel¡grosos

contempla excluir de la reglamentación algunos residuos mineros y metalúrgicos

masivos, entre los cuales están los relaves de flotación y las escorias de

fund¡ción. Para asegurarse de que esta decisión no derive en importantes

¡mpactos ambientales, es necesario ident¡ficar y evaluar los potenciales riesgos

ambientales asociados a estos residuos, los que están determinados por las

características propias y por las condiciones del lugar de disposición.

En este trabajo se utilizaron cuatro tests de lixiviación para determinar la

estabilidad química de 7 muestras de relaves de flotac¡ón y de 4 escorias de

fundición. Adicionalmente, se determinó el potencial de generación y

neutralización de drenaje ácido, y se realizaron diversos experimentos para

estudiar la ¡nfluencia de otros parámetros en la estabil¡dad de este tipo de

residuos.

Los resultados demuestran que la estabilidad química y/o peligrosidad de este

tipo de residuos no sólo se determina en función de su lixiviabilidad y de la

cantidad de metales que eventualmente se pueden disolver a partir de ellos, sino

también de otros parámetros como el pH en pasta de la muestra, el potencial de

neutralización, el tipo de solución lixiviante, el grado de liberación de los

minerales sulfurados'i el volumen de solución que lavará la muestra.

Al evaluar la aplicación de las pruebas de lixiviación util¡zadas actualmente, se

concluye que éstas entregan una respuesta con respecto al estado de estabilidad

del residuo en un momento dado, pero no permiten determinar qué puede pasar

en un largo plazo. El TCLP es la prueba de l¡x¡viación que permite disolver,

comparativamente, la mayor cantidad de metal, es decir, es un buen indicador de

la máxima inestab¡lidad que presenta un residuo y, por lo tanto, es el más

apropiado para determ¡nar la estabilidad del residuo. Por último, para determinar

la evolución del residuo en el tiempo, es necesario modificar los tests existentes

incluyendo algún parámetro de oxidación.
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Introducción

La Comisión Nacional del Medio Ambiente (CONAMA), desde fines del año 1998

ha sometido a diversas consultas públicas el Anteproyecto del Reglamento

San¡tar¡o sobre Manejo de Residuos Pel¡grosos. Este documento en un pr¡ncipio

generó gran inquietud en el sector minero, debido a que, según la definic¡ón que

aparecÍa en la propuesta del anteproyecto, la mayor parte de los residuos

mineros y metalúrgicos serían considerados dentro de la categoría de residuos

peligrosos y, por lo tanto, estarían sujetos a una serie de requerimientos para su

transporte, almacenamiento y dispos¡ción, lo que provocaría el aumento de los

costos de producción y la paral¡zación de impoftantes proyectos mineros. Para

responder a esta ¡nquietud, se ha introducido en el reglamento el artículo 22 que

señala: "Para efectos de la apl¡Gción del presente reglamento y s¡empre que su

dispos¡c¡ón fina! no se real¡ce en conjunto con res¡duos sólidos domésticos u otra

similares, los s¡gu¡entes residuos mineros masivos que provengan de las

operaciones de extracción, beneficio o procesamiento de minerales no serán

considerados peligrosos: a) los estériles, b) los minerales de baia ley, c) los

residuos de m¡nerales tratados por lixiviación, d) los relaves y e) las escor¡as. No

obstantel la Autoridad San¡taria podrá, en casos cal¡f¡cados, requerir de un

generador la caracter¡zación de sus residuos m¡neros masivos. La Autor¡dad

San¡taria podrá en todo caso muestrear, anal¡zar y caracter¡zar la peligrosidad de

dichos residuos toda vez que lo estime oportuno"- Además, determina ¡as

condic¡ones que deberían cumplir dichos residuos para acogerse a esta excepción,

así por ejemplo, deben presentar una baja tox¡cidad por lixiviación, con

parámetros que no sobrepasen en más de 10o/o los límites especificados. De esta

forma se el¡mina el requerimiento que exige al generador sol¡c¡tar una

autorización especial, y deja abieÉa la posibilidad que la Autoridad San¡taria exija

garantías de estabilidad de los residuos.

El artículo 22 y las consideraciones propuestas, mencionadas anteriormente,

muestran claramente la necesidad de desarrollar herramientas y normas

específicas para la regulación de los residuos mineros y metalúrgicos. Sin



embargo, aún no existe mucha clar¡dad en cuanto al tipo de ex¡gencias que

deberían solicitarse para asegurar un manejo y una disposición segura de este

tipo de residuos, ya que previamente se requiere una identificación de los

potenciales riesgos ambientales asoclados a éstos. D¡chos r¡esgos, sobre los

dist¡ntos componentes del medio ambiente y, d¡recta o indirectamente, sobre la

salud de la población, están determinados no solamente por las característ¡cas

mismas de los residuos, sino que también por las condiciones ambientales que

deben enfrentar en su lugar de dispos¡c¡ón.

En el marco del presente trabajo de seminario de título, se estud¡ará la

estabilidad química de los relaves de flotación de cobre y de las escor¡as de

fundición de cobre, y se propondrán recomendaciones para el manejo y la

disposic¡ón ambientalmente segura de estos residuos m¡neros. Se llamará relaves

de flotación, a los relaves de flotación de minerales sulfurados de cobre; y

asimismo, escorias de fundición, a las escorias de fundición de cobre.
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Objetivos

Obiet¡vo general

Establecer cr¡terios para una evaluación adecuada de la estabilidad química de los

relaves de flotación y de las escorias de fundición, bajo dist¡ntas cond¡ciones de

disposición.

Objetivos específicos

. Recop¡lar los principales tests existentes para determinar la estabilidad

química de residuos sólidos.

. Identificar los pr¡ncipales parámetros que determinan la estabilidad química de

los relaves de flotación y de las escorias de fundición.

. Evaluar los rangos de estabilidad que corresponden a cada uno de los tests.

. Identificar y evaluar las condiciones de disposición de los res¡duos y los

potenciales impactos ambientales asociados.

. Proponer los tests de determinación de estabilidad apropiados para distintas

cond¡c¡ones de disposición de los residuos.

. Formular recomendaciones para el manejo ambientalmente seguro de

res¡duos mineros.
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Capítulo1. Antecedentesgenerales

1.1 Relaves de flotación

Dentro de las operaciones m¡neras, los relaves de flotación son obten¡dos durante

la etapa de procesamiento de minerales, en particular en el proceso de flotación,

en donde se utiliza alguna propiedad fisicoquímica de los minerales que contienen

el metal que se desea extraer desde el m¡neral. La flotación es un proceso físico

de separación entre los sulfuros metálicos y los minerales de la ganga, desde una

pulpa acuosa, que utiliza las propiedades hidrofóbicas e hidrofílicas naturales de

las d¡stintas sustancias a separar, o b¡en, modifica estas propiedades utilizando

aditivos. De este proceso se obtiene concentrado y relave, siendo el primero el

que cont¡ene las sustancias de interés minero, y el segundo, todas las sustancias

que se descartan.

Burbujas
de aire

o
oo
oo

oo
o

oo
oo
oo3

(Part. hidóflas)

Figura 1. 1 Esquema de flotación

Los relaves están constituidos por una suspensión fina de sólidos (una mezcla

aproximada de 50o/o en peso de sólidos y 50o/o de agua). Son conducidos en

forma de pulpa hacia los depósitos, Ilamados en Chile tranques de relaves, los

que están diseñados de tal forma que permitan la decantación de los sólidos en

suspensión, y dependiendo de la faena, se puede recircular la fase líquida (aguas

sobrenadantes) al proceso o descartarla, ya sea a través de evaporación,



evapotranspiración, descarte a cursos de agua o ¡nfiltración. Los relaves

contienen pr¡ncipalmente silicatos y algunos sulfuros metálicos que no han podido

ser recuperados en la flotación (sulfuros de cobre como por ejemplo, covelina,

calcosina y calcopirita) o que han sido deliberadamente eliminados (como por

ejemplo la pirita). Su composición química se caracteriza por altos contenidos de

silicio, alum¡nio, hierro y azufre, constituyentes principales de las rocas, como se

m uestra en la tabla 1 . 1 .

Tahla l. 1 Principales constituyentes dc relayes dc flotación (mg/l)

Si AI Fe S Cu Pb

Máximo 31.6 8.30 6.4'7 1.99 0.68 0.06.t

Mírimo ,5 ) 6,09 2.78 0.1? 0.019 0.002

Fuente: Iflohan¿. 2000.

De esta forma, los relaves de flotación corresponden al material de descarte en el

proceso de concentración por flotación, siendo uno de los residuos de mayor

volumen que se genera durante el proceso de obtención de los metales después

del mater¡al estéril. En la minería del cobre, considerando minerales cuyo

contenido de cobre es alrededor de 1olo y a part¡r de los cuales se obt¡ene un

concentrado con 30olo de metal, se generan aproximadamente 97 toneladas de

relave (peso seco) por cada tonelada de cobre producido. Estos res¡duos, en

función de su composicién y de las condiciones cl¡máticas en su lugar de

disposición, exper¡mentan d¡stintos tipos de transformac¡ones que pueden

resultar en una migración de los metales disueltos. La solubil¡zación de los

metales resulta de una oxidación de los sulfuros res¡duales presentes en el relave

(se produce una alteración y transformación progresiva de los sulfuros y también

de los minerales de la ganga). La movilidad de los metales está controlada por el

mov¡miento de la solución por percolación o por capilaridad y por la estabilidad de

los complejos que se forman en las condiciones de pH y de potencial redox que

se establecen en la solución. La act¡v¡dad bacter¡ana juega también un rol

importante en la c¡nética del proceso de disolución de los metales, en particular

en la oxidación de la pirita. Poco Se conoce de la cinética global de migración de

los metales y del efecto de las condiciones climáticas.



El principal r¡esgo amb¡ental de los relaves de flotación es la posible generación

de aguas ácidas, ya que los compuestos solubles pueden ser disueltos por la

acción de aguas lluvias, u otras fuentes de aguas y ser transportados hacia el

subsuelo, alterando la calidad química del suelo y de las aguas subterráneas¿ o

bien, pueden entrar en contacto con aguas super-ficiales alterando su calidad

química. Cuando los relaves están depositados en zonas de bajo nivel de

precipitac¡ón, el riesgo que ocu rra contaminación desde los depósitos es bajo; en

cambio, cuando los relaves contienen sulfuros y el nivel de prec¡pitación es

suficiente para lixiviarlos, el riesgo de contaminación es alto, deb¡do a la

generación de aguas ácidas.

L.2 Escorias de fundición

Las fundiciones son plantas que procesan m¡nerales o concentrados minerales,

transformándolos por acción del calor (p¡rometalurgla). Para esto, en una primera

etapa de fusión, los concentrados sulfurados de metales son alimentados a

hornos junto con agentes de fusión (fundentes), formándose 2 fases fund¡das no

miscibles, el eje o metal blanco (sulfuros) y la escoria (óxidos); y una fase

gaseosa que contiene principalmente SO2 y polvos. El objet¡vo principal de la

fundición es asegurar la conversión a sulfuro de todo el cobre presente en la

carga. De esta forma, los polvos son recuperados y reciclados, o tratados en

procesos externos, mientras que el eje, que contiene la mayor parte del metal de

interés, pasa a la etapa de conversión. Dentro de este proceso, las escor¡as se

forman a partir de los óxidos en la carga del horno fundente y de los óxidos de

hierro que se producen por la oxidación durante la fusión; y luego de un proceso

de limpieza en un horno espec¡al destinado a recuperar la mayor parte del cobre,

son eliminadas. Existe también un proceso alternativo que permite recuperar el

cobre por flotación, prev¡o una molienda de la escoria de fusión.

Las escorias principalmente fijan el hierro y otros metales presentes en el

concentrado, mediante la generación de compuestos estables con la sílice que se
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utiliza como fundente, generando una estructura vítrea, constituida por óxidos de

silicio y hierro, con bajo contenido de cobre, como se muestra en la tabla 1.2.

Tabta 1. 2 Principales cotrstituyentes de escorias de fundición (o/o)

sio, Fe (total) Cu f,'e3O.r Alro. CaO Mgo
Máximo 40 1.0ír l0 9 11 6

Mínimo 29 25 0.31 2 4 5 2

Fuente: Mohan¿, 2000.

Las escorias son retiradas desde los hornos y son dispuestas, en estado fundido,

en veftederos que se encuentran en áreas de pequeñas quebradas, pudiendo

afectar al paisaje. Además, se deben cons¡derar med¡das de seguridad, ya que la

descarga se realiza a altas temperaturas.

De esta forma, las escor¡as de fundición son los res¡duos más masivos generados

en los procesos de fusión y convers¡ón de los concentrados de cobre, para

produc¡r una tonelada de cobre se generan entre 1,8 a 2,4 toneladas de escoria.

Generalmente, se considera que son residuos particularmente estables y, que su

estructura v¡dr¡osa impide una removilización de los metales' Sin embargo, bajo

ciertas condiciones, las escorias pueden exper¡mentar transformac¡ones que

afectan su estabilidad. La composición inicial y la velocidad de enfriam¡ento son

factores que tamb¡én pueden afectar su estabilidad. Se han realizado varios

estud¡os sobre la alteración ambiental de escorias siderúrgicas y escorias de la

metalurg¡a del plomo, pero ex¡sten escasos estudios en cuanto a las escorias de

fundiciones de cobre.

El princ¡pal riesgo ambiental de las escorias de fund¡ción está dado por las

posibles alteraciones resultantes de las precipitaciones en zonas donde se

encuentran dispuestas, ya que el contenido de metales de éstas puede ser

lixiviado y transportado, contaminando aguas subterráneas y superficiales. Por

otra parte, la naturaleza vítrea de las escorias de la industria del cobre, permite

que éstas puedan ser reutil¡zadas en relleno de terrenos, o b¡en, como sustrato

artificial. Esta característica m¡nimiza el riesgo ambiental, ya que la probabil¡dad

de liberación de metales es baja.
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1.3 Pruebas de lixiviación

En 1976 Estados Unidos promulga el Resource Conservation and Recovery Act

(RCRA), Acta por la Conservación y Recuperación de los Recursos, donde encarga

a la Agencia de Protección Ambiental (EPA) la tarea de ident¡ficar las

características de peligrosidad de los residuos, o bien, presentar un listado de

residuos peligrosos patt¡culares.

Según la EPA, un residuo sólido es cualquier desperd¡cio, desecho, sedimento

proveniente de plantas de tratamiento de aguas servidas, de plantas de

tratamiento de agua potable, o proceso de control de contam inación atmosférica

u otro material desechado, incluidos sólidos, líquidos, semisólidos, o material

contenido en gases, que resultan de la industria, comerc¡o, minería u operaciones

agrícolas y de actividades de Ia comunidad, pero que no incluye mater¡ales

sólidos o mater¡ales disueltos en flujos de irrigación o descargas industriales que

son fuentes puntuales sujetas a permisos (ACS, 1992).

El Acta por la Conservación y Recuperación de los Recursos de Estados Unidos,

def¡ne residuo peligroso como cualquier residuo, desecho, lodo, líquido o

combinación de ellos, que debido a su cant¡dad, concentración o característ¡cas

físicas, químicas o infecc¡osas; pueda:

(a) causar, o contr¡buir en forma significativa a un aumento en la mortalidad o

enfermedades irreversibles graves/ o enfermedades reversible incapacitantes; o

(b) representar un peligro substanc¡al o potenc¡al a la salud humana, o al medio

amb¡ente s¡ no son tratados, almacenados, transportados o eliminados

adecuadamente, o si no se manejan en forma adecuada (Sorini, 2000).

A partir de esta defin¡clón, la EPA ldentif¡có cuatro características de peligrosidad

de un residuo: toxicidad, corrosiv¡dad, reactiv¡dad e inflamabilidad; y en forma

conjunta desarrolló una prueba de lixiviación que permite determinar si un

residuo es o no peligroso.
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En Chile, el Anteproyecto del Reglamento San¡tar¡o sobre Maneio de Residuos

Peligrosos la definición de reslduo peligroso señala: "resrduo o mezcla de residuos

que puede presentar r¡esgo para la salud pública y/o efectos adversos al medio

amb¡ente, ya sea d¡rectamente o debido a su manejo actual o previsto, camo

consecuencia de presentAr algunas de las Características señatadas en el artículo

17,,. En el artículo 11 Se identifican las sigu¡entes característlcas de peligrosidad:

toxicidad aguda, crónica y extrínseca, inflamabilidad, reactividad y corrosividad.

Una prueba de lixiviación ¡mpl¡ca el contacto de una muestra del material de

residuo con un volumen determinado de líquido, para determ¡nar que

constituyentes serán lixiviados por el líquido y, podrían ser potencialmente

liberados al medio ambiente. Actualmente, existe una variedad de métodos de

lixiviación para ser aplicados en residuos, que varían en el tipo de líquido de

extraccién, pH inicial de lixiviación. y razón sólido/líquido (Sorini, 2000).

Estas pruebas tratan diversos aspectos de la lixiviación, tales como los

mecanismos físicos implicados, ¡nteracciones químicas entre el residuo y el líquido

de lixiviac¡ón, y la lixiviación en función del tiempo. La aplicación de las pruebas

de lixiviación es necesaria tanto para la prevención, como para el control y la

regulación de los potenc¡ales impactos ambientales. En el caso de la prevención,

las pruebas de lixiviación pueden ser utilizadas en Ia confección de estudios de

impacto amb¡ental para demostrar si un residuo es generador de contaminación,

o de algÚn grado de impacto ambiental; por otra parte, para el control y la

regulación de los potenc¡ales ¡mpactos ambientales, los tests de lixiviacién

establecen procedimientos estándares para medir la posible generación de

contaminación de una faena productiva y, a part¡r de esto, formular las

recomendaciones adecuadas para el manejo de residuos.

Los siguientes procedimientos, desarrollados por la EPA, la BC y la ASTM se usan

actualmente, o b¡en, han sido usados como parte de los programas de predicción

de drenaje ácido de rocas, para determinar la naturaleza y cantidad de

constituyentes solubles que pueden ser lavados desde materiales bajo
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condiciones de prec¡p¡tación natural. El protocolo de cada una de las pruebas de

lixiviación, para ser aplicadas en residuos sólidos, aparece en el Anexo, desde Ia

sección 7.t-7.4.

Tox¡caty Character¡st¡c Leach¡ng Procedure (TCLP), EPA Method 1311

(u.5. EPA, 1984):

El TCLP fue diseñado para simular la lixiv¡ación que experimentará un residuo en

un suelo de relleno san¡tar¡o, en un escenario de co-disposición de 95olo de

res¡duo municipal y 5olo de residuo industrial. El TCLP determina la movilidad en

el residuo de determinados constituyentes tóx¡cos, sean éstos elementos o

compuestos químicos, tanto de origen orgánlco como inorgánico. La mezcla de

ácido acético e hidróxido de sodio, ut¡lizada como solución lixiviante, está

relacionada con la alcalinidad de la fase sólida del residuo. EI TCLP fue

desarrollado en 1984 bajo la Enmienda de Residuos Sólidos Peligrosos del RCRA y

es el método regulador de la EPA para la clasificación de residuos como

peligrosos o no peligrosos, basado en la tox¡cidad. Si el extracto TCLP contiene

alguno de los const¡tuyentes de características tóxicas en una cantidad

equivalente o mayor a las concentrac¡ones especificadas en el CFR 40 (1992), el

res¡duo posee la característ¡ca de toxic¡dad y es un residuo peligroso. Este

método está considerado en el Anteproyecto del Reglamento San¡tario sobre

Manejo de Residuos Peligrosos para la identificación de característica de toxicidad

extrínseca de un residuo.

Synthetic Prec¡p¡tat¡on Leaching Procedure (SPLP), EPA Method 1312
(u.s. EPA, 1988):

El SPLP es un método de extracción por agitación, que simula la lluvia ácida y,

que se utiliza para evaluar el impacto que pueden tener los suelos contaminados

en las aguas subterráneas. El SPLP determina la mov¡lidad de los const¡tuyentes

orgánicos e inorgánicos presentes en aguas residuales, suelos y residuos. La

soluc¡ón lixiviante es una mezcla de ácido sulfúrico y ácido nÍtrico con un valor de

pH que refleja el de la lluvia ácida.
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Special waste Extraction Procedure (SWEP), Leachate Extraction

Procedure (BC Waste Management Act, 1992):

Este métqdo fue desarrOllado específicamente para residuos sólidos especiales,

que corresponden a aquellos que no son utilizados por largo t¡empo y que

presentan problemas con su reciclaje, tratamiento y disposición. El método no es

usado para los residuos probados a través de ABA (Balance Ácido-Base). El

balance ácido base consiste en determinar los minerales potencialmente

generadores y consumidores de ácido. Los minerales generadores de ácido se

estiman a partir de la cantidad de azufre presente en la muestra de residuo, a la

vez que, la cantidad de minerales consumidores de ácido, o mejor d¡cho, de

bases neutralizadoras, se determina tratando la muestra con un exceso conocido

de ácido clorhídrico estandar¡zado, que reacciona completamente con los

neutralizadores. La solución lixiviante del SWEP eS una dilución de ácido acético

que debe permanecer a pH constante durante la extracclón.

Standard Test Method for Shake Extract¡on of Solid waste with Water,

ASTM Method D-3987 (ASTM, 1995):

Este método perm¡te la generación rápida de un lixiviado a partir de un residuo

sólido, que poster¡ormente se usa para estimar la movilidad de constituyentes

inorgánicos, y no ha sido probado para constituyeñtes orgánicos. Este

procedimiento no está pensado para generar un lixiviado representativo de la

lix¡viación producida en el lugar de disposición de la muestra, ya que no simula

las condiciones específicas de l¡xiviación del sitio. De esta forma, el método es

representativo de la muestra de residuo, y por lo tanto/ no requiere reducción de

tamaño de partícula. La solución lixiviante utilizada es agua destilada a pH

ajustado según protocolo.

Los procedimientos antes descritos utilizan diferentes parámetros de lixiviación,

los que aparecen resumidos en la tabla 1.3.
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Tabta 1. 3 Principales pnrámetros de las pfltehas de liriYiación

Ratrgo
De pE

Relaciétr
sólidol líquido

Granulometría Duración
(horas)

Soluciór
Lixiviante

Tempcratura

TCLP
f,,PA 1311

< 5.0 t!20 < 9.5 nrrn i8t2 Hac/NaOH 23r2"C

SPLP
EPA 1312

< 4.2 y20 < 9.5 mn 18r2 IüSO.,/HNO3 23r2"C

SWEP
BC

< 5.0 r 0.2 l/2\) < 9.5 mm 24 Hac 20-25"C

ASTM
3987

5.0 - 5.5 Y4 No especiñcado 18 II:O No
especiñcado

Por otro lado, existen otros métodos de lixiviación, que son utilizados en Canadá

y en los países europeos, que a continuación se describen, pero no formarán

parte del análisis de este estudio, ya que las condiciones ambientales de las

regiones donde se desarrollaron, y donde se aplican estos tests son muy

diferentes a las de Ch¡le.

Leachate Extract¡on Procedure (LEP) (Ministry of the Env¡ronment of

Canada, 1985):
El LEP es una prueba de l¡x¡v¡ación por extracción con agitación, que corresponde

a la norma reguladora usada en la provinc¡a de ontario, canadá; y es idéntico al

que se utiliza en las provincias de British Columbia, Alberta, y Manitoba

(Environment canada, 1990). La prueba imp¡ica monitorear el pH del residuo en

agua pura, y usar una solución de ácido acético para mantener el pH de agitac¡ón

en 5,0 + 0,2. El LEP se basa en un escenar¡o s¡mple de co-disposición de residuos

industriales en un relleno municipal.

Availability Test (NEN 7341) (Netherlands Normalization Institute,

1993):
La prueba de disponibilidad es un método de extracción con agitación, que está

basada en lixiviar una muestra muy f¡na de residuo, bajo dos cond¡ciones

controladas de pH, a pH 4,0 y pH 7,0. El propósito de esta prueba es determinar

la cantidad de un elemento que se puede lixiv¡ar desde un mater¡al, bajo

condiciones amb¡entales extremas, que consisten en real¡zar la extracción en un

t¡empo muy largo y con la mayor des¡ntegrac¡ón del material. Con esto se
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asegura que las reacciones de oxidación y de neutralización estén casi completas,

y además, se asegura un mayor grado de reacc¡ón, ya gue el res¡duo pierde casi

completamente la capacidad de neutralización de ácido.

French Leach Test (Agence Frangaise de Normulisation, 1987)r

Esta es una prueba de extracción con agitación, que corresponde al método

estándar utilizado por la norma reguladora del Min¡sterio Francés del Medio

Ambiente, y permite determ¡nar la fracción soluble de un residuo sólido en una

solución acuosa. Este procedimiento requiere reducción de tamaño de partícula e

¡mplica agitación mecánica de la muestra con agua, en una razón de líquido a

sólido de 10:1 por 16 horas. Se realiza una segunda y tercera extracción, y
puede ser determinada la fracción soluble acumulada de extracto para cada

com ponente.

German Leach Test (DIN 38414 54) (hst¡tut fur Normung, 1984):
Esta es la prueba de lixiviación que generalmente se utiliza en Alemania. Es una

prueba de extracción con ag¡tac¡ón que involucra un ag¡tador de mesa para una

extracción por 24 horas, con una razón líquido a sólido de 10: 1. El método es

aplicable a sólidos, pastas, y lodos. Las ventajas del método son su rapidez, su

reprod ucibilidad extremadamente buena, y su sencillez. Sin embargo, el método

es crit¡cado por usar una razón de líquido a sólido de 10: 1, que raramente se

alcanza bajo cond¡c¡ones de suelos de rellenos de este país.

TVA (TVA, Switzerland, 1998):
Esta prueba de extracción con ag¡tación corresponde a la normativa reguladora

de Suiza. El método necesita 100 a 200 gramos de muestra para ser extraída,

usando agua saturada de dióxido de carbono, en una razón de líquido a sólido de

10:1 por 24 horas. La inyección continua de dióxido de carbono representa una

reducción de escala de tiempo.

Los procedimientos, antes descritos, utilizan diferentes parámetros de lixiviación,

los que aparecen resumidos en la tabla 1.4.
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Tabla 1. 4 Principales c¿racterísticas dc las pruebas de üriviación de Canadá y Éuropa

T€sl Rargo
de pH

Relación
solido/ liquido

Dur¿ción
(horas)

Solución
Lif,iüantr

Leach¡te Extraction Procedure LEP
Canadá

5.0 r 0.2 No
especificado

No
especificado

HAC

Ayailebility Tesa IYEN 73,U
Países Bajos

4.0 y 7.0 No
espcificado

Períodos largos
(>21)

No
especific¿do

French Leach Test
Francia

No
especificado

1/10 l6 No
especificado

German Leach Test DIN 38{1{
Alemania

No
especiñcado

l/lo 21 No
es?eciñcado

TVA 1998
Suiza

No
especificado

1/10 21 HrO/CO:

1.4 Co-disposición de res¡duos

Para diseñar las pruebas de lixiviación, que se utilizan frecuentemente en Estados

Un¡dos, la EPA desarrolló una serie de suposic¡ones que describen la forma en

que un residuo debe ser d¡spuesto, para no ser considerado como peligroso. De

esta forma, cuando el generador no cumple con estas supos¡ciones, se denomina

escenar¡o de mal manejo, o de mala administrac¡ón, y simula el peor de los casos

de manejo de res¡duos sólidos.

El TCLP es una prueba que está basada en un escenario donde los residuos

mineros serían co-d¡spuestos con los residuos sólidos municipales. Mientras la

EPA reconoce que los residuos mineros pueden ser generados en grandes

volúmenes y manejados en rellenos simples, no cree que tales residuos se

manejen exclusivamente en rellenos simples o dentro del sitio. En part¡cular,

cuando los residuos mineros son generados en grandes volúmenes, no pueden

ser co-dispuestos con residuos sólidos munic¡pales, sino que deben ser

co-dispuestos en rellenos s¡mples, dentro del sitio de la faena o fuera del sitio de

la faena.
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Sobre la base de una serie de antecedentes recopilados en Estados Unidos, se

presentaron var¡os ejemplos de co-disposición y potencial co-disposición de

residuos mineros con OtrOS residuOS, los que se han claSificado según el nivel de

evidencia señalado en la co d¡sposición (U.S. EPA, 1995)'

a) Co-d¡sposición consc¡ente. Se conocen casos bien definidos de co-disposición

de res¡duos mineros y otros residuos, donde cantidades considerables de residuOs

mineros fueron descargados en varios basureros municipales. Estos casos

proporcionan evidencia de que los residuos de procesos mineros pueden ser

co-dispuestos con residuos sólidos municipales, y que el TCLP puede, por lo

tanto, ser aplicado a residuos de procesos mineros.

b) Co-d¡sposición accidental. Esta categoría se caracteriza por casos de posible

co-disposición, donde algunos residuos fueron depositados en sitios que se

util¡zaron durante mucho tiempo para la basura de la comunidad y escombros en

general; y también, otros casos donde algunos suelos que se utilizaron

inic¡almente para residuos mineros menores, luego fueron ocupados para

res¡duos sól¡dos municipales. Mientras ex¡Ste alguna incertidumbre sobre el

origen de tales res¡duos y su disposición, existe una pos¡bilidad significativa de

que haya residuos no exentos de procesos mineros, y la EPA cree que esta

información debe ser considerada en la evaluación de las condiciones de suelos

de relleno o sus semejantes.

c) casos donde el potencial para co-disposición ex¡ste o existió, ya sea on-s¡te

(en el sitio) u off-site (fuera del sit¡o). Existen numerosos ejemplos donde habría

podido ocurrir co-disposic¡ón, tales casos implican residuos de procesos mineros

y residuos sólidos municipales que son d¡spuestos cerca el uno del otro (es decir,

en dos áreas separadas de disposición on-site). La co-d¡spos¡ción tamb¡én pudo

haber Ocurrido en sit¡os donde los basureros fueron inStalados en suelos usados

previamente para actividades mineras. Estos ejemplos no demuestran que la

co-disposic¡ón o la potencial co-disposición, en tales situaciones, sea real.
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La evidencia descrita anteriormente, indica que los residuos mineros en Estados

Un¡dos han sido co d¡spuestos con residuos sól¡dos municipales (en el s¡tio y

fuera del sitio) en décadas pasadas, y en algunos casos tan rec¡entes como en los

años noventa. Por otro lado, evidencia ad¡cional ¡ndica convincentemente que los

residuos mineros se pueden co-disponer con residuos sólidos municipales.

También está claro que la co-dispos¡c¡ón no ha ocurrido solamente en regiones

áridas, también en áreas con alto nivel de prec¡pitaciones. En muchos de los

sitios descr¡tos anter¡ormente, ex¡ste o existió la amenaza de contamlnación,

debido a la migración del lixiviado a aguas subterráneas, a aguas superficiales y

al suelo circundante. Dado que en el pasado los residuos mineros fueron

co-dispuestos con res¡duos sólidos municipales, y que esto d¡o como resultado

una amenaza para el ambiente, la EPA ha justificado la aplicación del TCLP a

estos residuos para determ¡nar si son o no peligrosos (U.S. EPA, 1995).

El escenario del TCLP considera la ubicación de la industria de procesos mineros

cercana a los centros de población, lo cual es poco usual, espec¡almente en Chile.

Es por esto, que la EPA recomienda que para algunos casos el SPLP sea usado

como una alternativa al TCLP, para determinar la toxicidad de residuos de

procesos mineros (U.S. EPA, 1995). Para este estudio, las pruebas preliminares

realizadas con el TCLP entregaron más resultados que los demás tests de

lixiviación, y aunque este test no es aplicable a la realidad chilena, se hace

necesaria su util¡zación en una ser¡e de experiencias. De esta forma, es posible

validar el uso del TCLP como lo indica el Anteproyecto del Reglamento Sanitar¡o

sobre Manejo de Residuos Peligrosos.

1.5 Localización de los s¡t¡os de residuos m¡neros

Según la ¡ndustr¡a m¡nera, los residuos generados en sus procesos están

dispuestos en lugares exclusivos para este fin, donde no entran en contacto con

residuos de otra naturaleza. Por otra pafte, la EPA sugiere gue si los residuos

mineros están sujetos a ciclos de clima húmedo y seco, los cuales generan

erosión, pueden romper los residuos en pequeñas partículas, o bien, si están

16



localizados en áreas en que las características climáticas y geológicas, pueden

aumentar el potencial de lixiviación de estos residuos (U.S. EPA, 1995).

Si las instalaciones de procesos mineros se encuentran situadas en lugares

cercanos a centros urbanos, la contaminación de los residuos dispuestos

incorrectamente en estos sitios podría afectar a un número significat¡vo de

personas, deb¡do al riesgo de derramamiento y liberación de contam¡nantes. En

Chile, la mayor parte de las instalaciones mineras están ubicadas en lugares

lejanos a áreas urbanas grandes, pero en la proximidad de comunidades

suburbanas más pequeñas, que se pueden ver afectadas por algún tipo de

contaminac¡ón del agua, Así es el caso de Chuquicamata, ubicada en la II Región,

donde la actividad minera está vinculada con la ciudad de Calama, o bien, el caso

de la zona central, donde las act¡vidades mineras están localizadas en el margen

cordillerano al lado del valle central, donde interfieren con las actividades

urbanas.

Cuando las act¡vidades m¡neras están localizadas en zonas húmedas de

precipitación significativa, es probable que los residuos mineros se encuentren

expuestos a ciclos de clima húmedo y seco, que contr¡buyen a la reducción de

tamaño de partícula, y por lo tanto, pueden hacer que el potenc¡al de lixiviación

de los residuos mineros sea mayor. Por el contrario, en el país la mayoría de los

centros mineros están ubicados principalmente en áreas altiplánicas y desérticas,
que se caracter¡zan por ser áridas y de bajas precip¡taciones, lo que disminuye el

potenc¡al de lixiviación de los residuos.

La local¡zac¡ón de instalaciones de procesos mineros en o cerca de ambientes

sens¡bles, aumenta la probabilidad de que los contam¡nantes puedan emigrar

fácilmente a aguas subterráneas y posiblemente a abastecimientos de agua

potable. En Chile, Ia IV Región presenta este tipo de ca racterísticas, donde existe

una zona de trans¡ción entre la faena minera y el área agrícola del valle de

Copiapó, que eventualmente se podría ver afectada por la liberación y el posterior
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transporte de metales provenientes de residuos m¡neros a receptores, como

cuerpos de agua o terrenos agrícolas.

1.6 Estab¡l¡dad quím¡ca de residuos

Cuando se habla de estab¡lidad física de un residuo, se refiere a que la disposición

de los residuos sea estable a través del tiempo, esto es que no se produzca

transporte, n¡ movim¡ento de mater¡al (residuos) que mod¡fiquen la configuración

en que éstos son dispuestos. Por otro lado, la estabil¡dad química de un residuo,

se refiere a que los residuos deben estar dispuestos y manejados de manera tal

de mitigar pos¡bles cambios químicos que pudiesen afectar algún componente del

medio. Es decir, que no se produzcan reacciones químicas en los residuos que

podrían alterar el medio ambiente. Por último, es importante establecer la

estab¡lidad del residuo frente a eventuales acontecimientos de lixiviación con

soluciones a d¡ferentes pH (ácidos y básicos).

En efecto, la estabilidad de los residuos dependerá en primer lugar de sus

características químicas y físicas propias, pero también de las cond¡ciones

ambientales que deberán enfrentar estos residuos en su lugar de disposición. De

este modo, algunos residuos mineros pueden ser inestables porquer como se

mencionó antes, los desechos sulfurados pueden generar ácido y su posterior

drenaje puede contener altas concentraciones de metales y sales. Incluso, los

desechos que no generan ácido pueden el¡minar metales y otros componentes en

el proceso de lixiviación. Además, los sedimentos de los desechos mineros que

llegan a sistemas naturales de agua pueden generar alteraciones en los medios

acuáticos y marinos y también es posible que elim¡nen metales si se presentan

camb¡os en las condiciones ambientales donde se encuentran (temperatura, pH,

etc. ).

La estabilidad de los residuos mineros no sólo es ¡mportante en condiciones

normales, sino también en condiciones extremas. Aunque la mayoría de los

depósitos de estos residuos se encuentran en lugares donde no se presentan



altos n¡veles de precipitación, temperaturas extremas, humedad excesiva, v¡entos

huracanados, altas presiones, ar¡dez extrema y otras; es posible que en algunos

períodos las condiciones cambien, y se vuelvan extremas. Dado este supuesto,

Ias pruebas de lixiviación debería estudiar también la estabilidad frente a

situaciones extremas.
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Capítulo 2. Materiales y métodos

2.1 Materiales

z.L,L Muestras de relaves

Se utilizaron 7 muestras de relaves provenrentes de diferentes faenas mineras,

las cuales fueron denominadas según el lugar de origen de cada una. Las

muestras prov¡enen de diferentes plantas concentradoras de Chile y de una

planta de cianuración de Nicaragua (El Limón).

Tabla 2. I Muestras de relales

2.A.2 Muestras de escorias

Se utilizaron 4 muestras de escorias proven¡entes de diferentes procesos de

fundición, que fueron denominadas según el proceso de donde se obtuvieron. Las

muestras son originarias de diferentes instalaciones mineras de Chile.

Muestra dc relavc Ubic¿tción Cía. Minera Tipo de relave

Candelarl.r III Rcgión. Chile Phclps Dodgc
RelaYes recientes

de mincria
del cobre

Chacal' IV Región. Clüc Cia. Miner¡ E1 Chaca¡

Los Leones V Región. Chilc CODELCO. Dilisión Andi¡ur

El Limón Municipio de Leon. Nicaragua Triplon Mincra S.A. Rcla\,c afltiguo
dc minería de oro

Piuquenes

V Región- CIüe CODELCO. Dirisión Ardina Relales anliguos.
mul oxidados de la
minería del cobre

Piuquenes Muro

Piuquenes Planlado
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Tabl¿¡ 2. 2 Muestr¿s dc cscorias

Mucstra de escoria Uhicación Cí¿¡- Minera Tipo de escorin

Coñ ertidor Teniente I

II Rcgión. Clüe CODELCO.
División Chuquicama a

Co ertidor

CorNcnidor Telriente 2 Conr ertidor

Descarte Teniente Descarte

Homo Caletones VI Región. Clüe CODELCO.
División El Tericnle

Homo de limpieza

2.1.3 Análisis de muestras

Para el estudio de la compos¡ción de las muestras de residuos mineros, y también

del contenido de metales de los lixiviados, se realizaron los siguientes análisis:

(a) Análisis por absorc¡ón atómica del contenido de hierro y cobre de los

relaves de flotación.

(b) Análisis de contenido total de azufre presente en los relaves de flotación, a

través de horno Leco.

(c) Análisis por microscopía para identificar las especies mineral¡zadas de

cobre sulfurado y hierro de algunos relaves de flotación.

(d) Anális¡s de granulometría y liberación de m¡nerales sulfurados de algunos

relaves de flotación.

(e) Análisis por absorción atómica para determ¡nar el conten¡do de hierro,

cobre y arsénico de los lixiv¡ados de relaves y escorias.

2.2 Metodología utilizada

Para estudiar la estabilidad química de relaves de flotación y escorias de fundición

se realizaron una serie de exper¡encias, entre ellas, pruebas de lixiviación,

pruebas de predicción del drenaje ácido de minas, estudio del pH y otras.
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2.2.L Pruebas de lixiviación

Se aplicaron los tests de lixiviación para cada muestra de residuo minero, según

el procedimiento ¡nd¡cado en el Anexo. Según la granulometría requerida para las

pruebas de lixiviación, los relaves tenían un tamaño de partícula adecuado para

apl¡car directamente el proceso de l¡xiviación. En el caso de dos muestras de

escorias, Convertidor Teniente 2 y Escoria de Descarte, fue necesario disminuir el

tamaño de partícula de la muestra al nivel requerido, según el protocolo

específico de cada test.

a) TCLP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio ácido,

que ¡ntenta simular el ¡avado natural de un residuo sólido. Según el pH ¡nic¡al del

res¡duo, se debe escoger entre dos soluciones lixiviantes. Estas soluciones

lixiviantes están constituidas por mezclas de ácido acét¡co glacial, con y sin

hidróxido de sodio; pH 4,93 y 2,88, respect¡va m ente. La extracción se realiza con

una cantidad de líquido de 20 veces la cantidad de sólido (razón másica).

b) SPLP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio ácido,

que intenta simular la lluvia ácida que lix¡via a un residuo sól¡do. Al igual que en

el TCLP, según el pH inic¡al del residuo se debe escoger entre dos soluciones

lixiviantes. Estas soluciones contienen una mezcla diluida de ácido sulfúrico y

ácido nítrico, pH 4,2O y 5,00, respect¡va mente. El proced¡miento ind¡ca que la

solución lixiviante a pH 4,20 debe ser utilizada para la determinación de la

lixiviación de res¡duos y aguas residuales, m¡entras que la otra se util¡za para la

determinación de la lixiviación del suelo. La extracc¡ón se realiza con una

cantidad de líquido de 20 veces la cantidad de sólido (razón másica).

c) SWEP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio ácido,

que ¡ntenta simular el lavado natural de un residuo sólido. Para esto se util¡za un

medio ácido constitu¡do por ácido acético, a pH 5,20. Una de las características

de este procedim¡ento, es que el pH debe ser monitoreado durante el curso de la

extracción, que ocupa un tiempo total de 24 horas. Durante el monitoreo del pH

se deben agregar distintas alícuotas de ácido acético para mantener el pH
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cercano a 5,20. La extracción se realiza con una cantidad de líqu¡do de 20 veces

la cantidad de sólido (razón másica), con una pequeña variación en función de la

cantidad de ácido acético agregado para mantener el pH.

d) ASTM 3987: Este proced¡m¡ento es bastante simple, porque no utiliza ningún

reactivo adicional, sólo se ocupa agua a pH 5,5; por lo que es posible usar agua

destilada que registra un pH 5,2+ 0,2. Tampoco requiere que el residuo tenga una

granulometría específica, y por últ¡mo, se puede escoger arbitrariamente el peso

de la muestra a probar. La extracción se realiza con una cantidad de líquido de 4

veces la cantidad de sólido (razón másica).

Fracción de metales d¡sueltos

La concentración de metales disueltos que entregó cada test y la cant¡dad de

metal presente en laS mUestras, obtenida a través de la Caracterización química,

permiten calcular el porcentaje de metal que disuelve cada prueba de lixiviación.

2.2.2 Estudio del pH de lixiviación

La solución lix¡v¡ante de cada prueba tiene un pH determ¡nado que, por lo

general, se encuentra en el rango de pH ác¡do. Por otro lado, el pH que se

establece por reacción del sólido con la solución lixiviante, después de haber

añadido la solución, se denominará pH de lixiviación. Para estudiar como

reacciona el residuo en función del pH de Ia solución lix¡viante, y reflejado en el

pH de lixiviación, se realizaron varias experiencias donde se utilizaron diferentes

soluciones l¡xiv¡antes, modificando su preparación con el fin de obtener pH ácido

y básico. As¡mismo, se realizaron pruebas para estudiar la influencia de la

cantidad de solución lixiviante en el pH de lixiviación. En todas las experiencias se

utilizó el TCLP como procedimiento general, y a partir de éste se realizaron las

modificaciones necesarias.
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Monitoreo del pH de lixiviación

Se procedió a monitorear el pH de lixiviación durante la realización de cada test.

Para cada muestra de residuo minero se midió el pH al inicio de cada test, y

también al final de éste.

Influencia del pH de solución !ixiviante sobre el pH de Iixiviación

Para estudiar la influencia del pH de solución lixiviante, se midió la variación del

pH de lixiv¡ación en el t¡empo, util¡zando soluciones lixiv¡antes a d¡stintos pH

¡niciales. En cada experiencia se colocó 5 g de muestra y se agregó 100 ml de

solución lixiviante. Para esto se prepararon soluciones l¡xiviantes TCLP, a las que

se les agregó ácido sulfúrico hasta alcanzar pH 2,0 y pH 3,0; la primera se usó

para la lixiviación de todas las muestras, y la segunda se utilizó sólo en las

muestras que presentaron un comportamiento particular en la experienc¡a a pH

2,0. Luego, se prepararon soluciones lix¡viantes TCLP, a las que se les añadió

hidróxido de sodio hasta llegar a pH 12,0 y pH 11,0, utilizando la primera para

todas las muestras, y la segunda sólo en las muestras que presentaron un

compoftam¡ento particular en la experiencia a pH !2,A. La lixiviación se realizó

durante I días.

Influencia de la razón sólido/líquido en el pH de lixiviación

Se estudió la influencia de la razón sólido/líquido sobre el pH de lix¡viación para el

caso de relave Piuquenes, el cual presentó el pH más ácido durante la realización

de las pruebas de lixiviación. De esta forma es posible anal¡zar si mantiene su

compoftam¡ento ácido frente a volúmenes mayores de ácido o base. Para esto, se

colocó 5 g de muestra en contacto con varios volúmenes de solución l¡xiviante'

Se util¡zaron dos soluciones lixiv¡antes, una a pH 2,0 y otra a pH 10,0. La solución

lixiviante ácida se preparó a partir del líquido de extracción del TCLP, modificado

por medio de ácido sulfúrico y la solución alcalina, con el mismo líquido

modificado por medio de hidróxido de sodio. En cada experiencia se varió la

relación sólido/líquido (peso/peso) entre 1/10 a 1/100.



Mon¡toreo del pH de lixiviación durante el aumento del volumen de

solución I¡x¡viante
ESta experiencia Consiste en aumentar gradualmente el volumen de soluCión

lixiviante para una misma muestra, durante un período de lixiviación

determinado. El aumento constante de la cantidad de solución lixiviante permite

seguir la tendencia del pH de lixiviación de un residuo, en un t¡empo dado. Para

esto, se colocó 5 g de muestra de residuo minero, y se agregaron alícuotas de 5

ml de agua dest¡lada a pH 5,5 cada un minuto, al igual que en el test ASTM,

hasta completar un volumen de 500 ml. El pH de lixiviación se midió después de

añadir cada alícuota. Se realizó el mismo experimento para las muestras El Limón

y P¡uquenes, utilizando solución lixiviante a pH 2,0 y L2,O; la primera se preparó

a partir de agua destilada y ácido sulfúrico, y la segunda a partir de agua

destilada e hidróxido de sodio. La utilización de agua destilada (test ASTM) para

la primera pa rte de este monitoreo, entrega valores de pH de l¡xiviación que

están directamente relacionados con la naturaleza de los residuos' En camb¡o, en

la segunda pafte del monitoreo, al modificar el pH del agua destilada, los valores

de pH de lixiviación son un reflejo de la interacción entre la solución lixiviante y el

residuo.

2.2.3 Ensayos químicos

pH en pasta

Para determinar si antes del análisis ha ocurrido generación de ácido, se mide el

pH en pasta de la muestra (Sobek, 1978). El procedimiento se presenta en el

Anexo (sección 7.6). Por lo general, s¡ la muestra tiene un pH mayor que 8,0, es

probable que contenga carbonatos reactivos (hidróxidos, sil¡catos, arcillas), los

cuales pueden neutral¡zar una posible generación de ácido. Si la muestra tiene un

pH menor que 5,0, es posible que haya habido generación de ácido debido a la

presencia de minerales sulfurados reactivos.
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Potencial neto de neutralización

El potencial neto de neutralización es un balance entre la producción de ácido de

un residuo minero y el consumo (neutra lización ) de éste por los componentes del

residuo, expresados en su equivalente en carbonato de calcio. Se denomina

potencial de acidez (PA) a la cantidad de carbonato equ¡valente necesaria para

neutral¡zar el ácido potencialmente generado, y potencial de neutralización (PN) a

Ia cantidad de minerales consumidores de ácido efect¡vamente presentes en el

material, expresado en su equivalente en carbonato de calcio. De esta forma, el

potencial neto de neutralizac¡ón (PNN) corresponde a la diferencia entre PA y PN.

PNN=PN-PA

Cuando el PNN tiene un valor positivo la muestra no será una fuente generadora

de ácido.

(a) Potenc¡al de acidez. El potencial de generación ácido de la muestra se calcula

generalmente en base al contenido de azufre presente como sulfuro. El sulfuro se

calcula por diferencia entre el azufre total y el sulfato, aunque en algunos casos

no es recomendable restar el sulfato, ya que está presente como producto

almacenado del drenaje ácido y podría movilizarse s¡ las condiciones cambian

dentro del res¡duo.

(b) Potencial de neutralización. El potencial de consumo de ácido se calcula en

base al contenido de minerales consumidores de ácido. La cantidad de minerales

neutral¡zadores se determina por titulación por retroceso con cantidades

conocidas de ácido y base valorizados. El procedimiento se presenta en el Anexo

(sección 7.5).
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Capítulo 3. R.esultados

3.1 Análisis de residuos mineros

3.1.1. Caracterización química de relaves

La caracterización química de los relaves de flotación se realizó en el laboratorio

externo ALS Geolab S.A. Los metales cobre y hierro se analizaron por absorción

atómica y la determinación del azufre total se hizo a través del horno LECO, que

cons¡ste en la combustión de la muestra con detección de los gases producidos

por infrarrojos. Los resultados aparecen en la tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Composición química de rel¿r'es

Muestra o/o Fe o/¡ S

Caldelaria 0.1)-5 tR )i
Clmca\ 1.01 0"0(,

Los Leones .1.63

El Limón 2.65

Piuquenes +.-11 1,5 8

Piuquenes Muro 3.82 0.1:i

Piuquenes Plantado 5.56

3.1.2. Caracterización química de escorias

El análisis químico de dos muestras de escorias fue proporcionado por el Área de

P¡rometalurgia del Departamento de Ingeniería de Minas de la U. de Chile, y se

presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3. 2 Composición química de escorias

Muestra o/o Cu Vo Fe o/o S

ConYertidor Teniente 1 40. I 2.1

Couvertidor Teniente 2 1 .l)2 41.5
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3.1.3. Análisis semicuant¡tativo de las especies metálacas de

relaves

La identificac¡ón de especies m¡nerales de relaves fue realizada por la Sección

Caracterización e ldentificaciÓn de Minerales del Departamento de Ingeniería de

Minas de la U. de Chile, estudiando las muestras de Chacay, Piuquenes Plantado,

Los Leones y El Limón. Este reporte informÓ que todas las muestras de relaves

corresponden a minerales sulfurados de cobre, los sulfuros se presentan

generalmente muy finos; siendo los porcentajes de sulfuro escasos, a excepción

de Los Leones, que acusa un porcentaje levemente superior. Este análisis se

resume en la tabla 3.3.

Tabla 3. 3 Aniilisis semicu¡ntitativo de especies mincralcs de rel¡r'es

Muestra Férmula Quimica

Chacar,

CuFcS"
Cu:S Ocasiolal
CUS

Fe¡Or

Los Leones
CuFeS,

Hernalila Fe.Or
Fc.O r

Pirila FeS:

El Limón C¡rFeS"

FeS.

Piuquenes Plantado
CuFeS.

Hclnalila Fe.O, 1,.+

Fe.O¡ 1.4

¿ó

Es¡lccirs P0rcent¿r¡e ({r/o prso)

Calcopirila Ocasional

úcostna
ovelina

Magnetitfl Ocasronal

Calcooirita 1.2

:)

0.9

C¿rlcopirita 0,3

Pirita 3.1

CalcopiriLir ü.2

Mágnetila



3.t.4. Granulometría y liberación de minerales sulfurados de

relaves

El análisis de la granulometría y liberación de minerales sulfurados de relaves de

Chacay, Piuquenes Plantado, Los Leones y El Limón; fue realizado por el

laborator¡o mencionado en el punto anterior. En este estudio se informó que la

granulometría promedio de la mineralización sulfurada de cobre varía entre 2

micrones y 250 micrones, la que se muestra en la tabla 3.4.

Tabla 3. 4 Granulometria y liberaciór de minerales sulfurados de rel¿r'cs

Muestra
Gr¡nulometría

promedio

ú.rm)

Chacal' 150 39,',l

Los Leones 115 3 5.8

El Linón t1 .2

Piuquenes Plantado 3 2.3

3.2 Pruebas de lixiviación

3,2.1 Resultados

Se realizaron las cuatro pruebas de lixiviación para cada una de las muestras de

residuos mineros, y para el análisis de los resultados, las muestras se agruparon

en relaves de flotación y escorias de fundición, asignándoles una clave tal como

se presenta en la tabla 3.5. Los conten¡dos de hierro, cobre y arsénico de los

Iixiviados de relaves y escorias, determinados por absorción atómica, fueron

proporcionados por el laboratorio del Depto. de Ing. Química de la Fac. de Cs.

Físicas y Matemát¡cas, Universidad de Chile.
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Tabla 3. 5 Agfl¡pación de mucstras

En la determ¡nación de cobre, presentada en escala logarítmica en la figura 3.1,

se observa que el TCLP permitió extraer este metal en los 7 l¡xiviados de relaves,

en tanto que, el SPLP en 3, el SWEP en 5 y el ASTM en 3. Cabe mencionar que

todas las pruebas de tixiviación disolvieron cobre desde los tres relaves

Piuquenes, pero en cant¡dades muy diferentes, de esta forma el metal disuelto

para el relave Pi se encontraba en el rango de 2000 microgramos por gramo de

residuo, m¡entras que para las muestras de PM y PP las cantidades de cobre

d¡suelto varían entre 20 y 60 microgramos por gramo de residuo,

respectiva mente.

Figura 3. 1 Concentración de cobre disuelfo en el lixiviado de relave.
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En el caso de las escorias, presentado en la figura 3.2 en escala logarítmica, la

mayor cantidad de cobre disuelto se obtuvo a través del TCLP en las 4 muestras

de escorias, m¡entras que las demás pruebas disolvieron metal en menor

cantidad, el SPLP lo hizo en 3, el SWEP en 4 y el ASTM en 1.

tr'igura 3. 2 Concentración de cobre disuetto en el lixiüado de escorias

A partir del análisis del cobre disuelto, se puede observar claramente que el TCLP

es la prueba que permite extraer la mayor cantidad de cobre de cada muestra;

las otras pruebas entregan cantidades siempre infer¡ores, o bien, no logran

extraer una cant¡dad sign¡ficativa de metal, sufic¡ente para su determinación

analítica.

Las concentraciones de hierro d¡suelto en los lixiviados de relaves aparecen en la

figura 3.3. En ésta se observa que mediante la aplicación del TCLP se extraio

hierro en 5 muestras de relaves, mientras que las otras pruebas entregaron

concentraciones de hierro menores, y sólo en algunas muestras' Para la muestra

de Piuquenes todas las pruebas entregaron cantidades detectables de hierro.
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X'igura 3, 3 Concentración de hierro disuelto en el lixiüado de relave§

Por último, para las escor¡as (figura 3.4), sólo el TCLP permitió obtener hierro

disuelto, mientras que los demás tests no entregaron cant¡dades detectables de

hierro.

tr'igura 3. 4 Concentración de hierro üsuelto en el lixiüado de escorias

Nuevamente el TCLP fue el test que entregó mayor cantidad de metal disuelto en

todas las muestras, al igual que en el caso del cobre.
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3.2.2 Fracción de metales disueltos

La figura 3.5 muestra que para el cobre, el porcentaje de disolución de metal está

debajo del 10o/o para la mayor pa rte de las muestras, con excepción de las

muestras del relave Piuquenes, para las cuales la disolución Se encuentra entre el

650/o Y 860/o.

trigura 3. 5 Porcentaje de disolución de cobre para las muestras de residuos mineros

En camb¡o, la figura 3.6 muestra que para el hierro los porcentajes de disolución

son muy bajos, y corresponden a valores inferiores al 1olo.
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F'igura 3. 6 Porcertaje de disolución dc hierro ¡rara las muestras de residuos mincros
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3.3 Estudio del pH de lixiviación

3.3.1 Mon¡toreo del pH de lixiviación

Se monitoreó el pH de lixiviación durante la realización de las pruebas de

lix¡viación. En el in¡cio de la prueba el pH de cada muestra se midió

inmediatamente después de haber agregado la solución lixiviante. Este pH refleja

la reacción que se establece entre la solución lixiviante y el residuo.

En la figura 3.7, los primeros cuatro relaves aparecen con valores de pH inicial

del lixiviado en el rango de 8 a 9, mientras que las tres muestras de Piuquenes

tienen pH en un rango de 3 a 4. Estos valores son muy cercanos para los

distintos tests.

figura 3. 7 Valores de pH inicial del lixiüado de relave

En el caso de las escorias (figura 3.8), el lixiviado de Convertidor 1 presenta un

pH inicial sobre 8, mientras que los lixiv¡ados de las demás muestras tienen un

comportam¡ento bastante s¡milar frente a los tests, alrededor de pH 6. Los

lixiv¡ados de TCLP, SWEP y ASTM tienen un pH inicial sobre 6, en cambio el

l¡xiviado de SPLP tiene un pH inferior a 6.
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figura 3. 8 Valores de pH inicial del lixivado de escoria

En la figura 3.9, se observa que al finalizar la extracción en relaves, en las

pr¡meras cuatro muestras, los lixiviados de TCLP y SWEP tienen un pH cercano a

5, mientras que los lix¡v¡ados de SPLP y ASTM tienen un pH final próximo a 8. Por

otra parte, en las muestras de relaves Piuquenes los lixiviados de TCLP, al ¡gual

que en los muestras anteriores, tienen un pH cercano a 5, y los lixiviados de

SPLP, SWEP y ASTM tienen un pH inferior a 4.

I'igura 3. 9 Vator€s de pE linal del lixiüado de relave

En la f¡gura 3.10, se presenta el pH final de los lixiviados de escorias. En el caso

de los lixiviados de TCLP, todas las muestras tienen un valor de pH final cercano

a 5. Los lixiv¡ados de SPLP muestran valores de pH final entre 5,5 y 7. Por otro
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lado, los lixiviados de SWEP se mantieneñ por debajo del pH 6, y por último, los

lixiviados de ASTM tienen pH mayor a 6 llegando hasta B.

Figura 3. 10 Valores de pH finll del lirivi¿do de escori¿t

3.3.2 Influencia de un pH ¡n¡c¡al ácido de la solución lixiviante

sobre e¡ pH de lixiviación

Se realizó una prueba en donde el residuo m¡nero se colocó en contacto con una

solución lix¡v¡ante de TCLP, pero con un pH inicial distinto al del procedimiento

original. Esto permite observar como reaccionan los residuos frente a situaciones

de pH extremos. En la primera experiencia las muestras de residuos mineros se

colocaron en contacto con una solución lixiviante a pH 2. En la figura 3.11, se

observa que todos los l¡xiviados de los relaves se encuentran en un rango de pH

entre 2 y 4,5, a excepción del relave El Limón cuyo valor aumentó hasta pH 7,

Los relaves Piuquenes se mantuvieron muy cercanos a pH 2 durante todo el

tiempo del experimento.
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Figura 3. 11 Valores de pH del tidüado de rclave en prueba TCLP modificada a pH 2

En el caso de las escorias (figura 3.12), los valores de pH varían entre 2 Y 4,5,

produciéndose un aumento de pH hacia el final de la experiencia.
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Figura 3. 12 Valores de pE del lixiüado dc escoria en prueba TCLP modifrcada a pH 2

Se realizó una segunda prueba, ut¡lizando algunas muestras de relaves y de

escor¡as, con una solución l¡xiviante ácida a pH 3. Los valores de pH de lixiviación

para esta experiencia se muestran en la figura 3.13. Al igual que en la

experiencia a pH 2, la mayor parte de los relaves tiene un pH de lixiviación entre

3 y 5,5, a excepción de los relaves Candelaria y El Limón, que presentaron pH 8 a

lo largo de toda la experiencia. La muestra El Limón presentó un comportamiento

simílar al de la experiencia a pH 2, en cambio, Candelaria que en la prueba a pH
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2 había mostrado un comportamiento similar al resto de los relavesf para esta

experienc¡a no tuvo el m¡smo comportamiento.

Figura 3. 13 Valorcs de pE del lixiviado de r€siduo minero en prueba TCLP modificada a pI{ 3

3.3,3 Inftuencia de un pH inicial básico de la solución lixiviante

sobre el PH de lixiviación

Para cont¡nuar estudiando la influencia del pH de la solución lixiviante, se utilizó

una Solución lixiviante de TCLP a pH 12. Al igual que en la actividad anterior, esto

permite analizar el comportamiento de los residuos frente a s¡tuaciones de pH

extremos. En el caso de los relaves (figura 3.14), no hubo grandes cambios en el

pH de lixiviación, la mayoría de los relaves se mantuvo a pH 12, a excepción del

relave Piuquenes que disminuyó hasta pH 9,5, y el relave Piuquenes hasta pH 11.
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Figura 3. 14 Valores de pH del lixiüado de relave en prueba TCLP modificada a pH 12

En la figura 3.15, se observa que todas las escorias se mantuvieron a pH 12, esto

€S, permanecieron con el pH de la soluc¡ón lixiviante, sin presentar

mod¡f¡cac¡ones durante los primeros 7 días, sin embargo, el día B hubo una leve

disminuc¡ón de pH,

F'igura 3. 15 Valores de pH del lixiviado de escoria en pmeba TCLP modificada a pH 12

En otro experimento, algunas muestras de relaves y escorias, se colocaron en

contacto con una soluc¡ón lixiviante a pH 11. Los valores de pH de lixiviación para

esta experiencia se muestran en la figura 3.16. A diferencia de la experiencia

anterior, esta vez, desde el princip¡o de la lixiviación, el relave Piuquenes
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Figura 3. 16 Valores de pH del lixiüado de residuo minero en prueba TCLP modificada I pE 11

3.3.4 Influencia de la razón sótido/líquido de la solución

lixiviante en el pH de lixiviación

Para estud¡ar la influencia de la razón sólido/líquido (peso/peso) se seleccionó el

relave Piuquenes, porque éste manifestó una tendencia bien definida (pH ácido)

cuando fue lixiviado con d¡stintas soluciones. Para la primera experienc¡a se

usaron diferentes volúmenes de soluc¡ón lixiviante TCLP a pH 2, Y el pH de

lixivlación se monitoreó durante varios días. Los resultados se muestran en la

figura 3.17. Aquí se observa que cuando la muestra Piuquenes se pone en

contacto con diferentes volúmenes de solución lixiviante ácida, el pH de

lixiviación se mant¡ene entre pH 2 y 2,5.
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tr'igura 3. 17 Valores de pH de lixiüación de rclave Piuquenes para razón sólido/Iíquido variable con
soluciór lixiüante TCLP modificada a pE 2

Para una segunda experiencia se usaron diferentes volúmenes de solución

¡¡xiviante TCLP a pH 10, y el pH de lixiviaclón se mon¡toreó durante varios días.

Los resultados se muestran en la figura 3.18. En la exper¡encia a pH 10, se

observa que al colocar la muestra en contacto con d¡ferentes cantidades de

solución lix¡viante alcalina, el pH de lix¡viación se mantiene entre pH 3 Y 4,4.
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Figura 3. 18 Valorcs de pH de üxiüacién de relave Piuquenes para razén sólido/líquido variable con
solución lixiüante TCLP modificada a pH 10
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3.3.5 Monitoreo del pH de lixiviación en función del volumen de

la solución lixiviante

Se procedió a medir el pH de lixiviación durante el aumento de volumen de

solución lixiviante de la prueba ASTM, es decir, el pH obtenido al agregar cada

alicuota de 5 ml, iniciando la prueba con 5 ml y finalizando con 500 ml- En la

f¡gura 3.19, aparecen los valores de pH de lixiviación para los relaves' Se puede

observar que al inic¡o de la prueba las primeras tres muestras (CA, CH y LL),

tienen un pH entre 8 y 9, para después disminuir hasta pH 7. Por otro lado, el

relave El L¡món se mantiene durante toda la experiencia cercano a pH 9. Por otra

parte, los tres relaves Piuquenes presentan el mismo rango de pH, ¡niciando la

experiencia con pH 3 y finalizando con pH 4,5.
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Figura 3. 19 Monitoreo det pH de tixiviación de relave en función del volumen de solución lixiviante

En la figura 3.20 se representa el pH de lixiviación para las escorias. Al Inicio de

la prueba la muestra C1 tiene pH 11 para disminuir hasta pH 6, al igual que la

muestra HL que com¡enza con pH 7 hasta llegar a pH 6. Por otro lado, las

muestras C2 y ED tienen un comportamiento s¡milar, al inic¡o de la experiencia

t¡enen pH 6 hasta disminuir a pH 5,5. A la larga tienden hacia el pH de la solución

lixiv¡ante.
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X'igura 3. 20 Monitorrco del pE de tixiüación de escoria en función del volumen de §olución lixiüante

Se procedió a realizar una segunda experiencia, sólo para dos muestras de

relaves, El Limón y Piuquenes, en donde se utilizó una solución lixiviante a pH 2 y

otra a pH 12. El pH de lixiviación de cada muestra se muestra en la f¡gura 3.21,

en donde se observa que cuando se util¡za una solución lixiviante ácida, en las

dos muestras de relaves se obtiene un pH entre 2 y 4 después de los 200 ml de

soluc¡ón l¡xiv¡ante. En el caso de la solución lixiviante alcal¡na, las dos muestras

de residuos presentan un pH 12 después de los 200 ml.
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Figura 3. 21 Monitoreo del pH de lixiyiación de muestras El Limón y Piuquenes en función del volumen de

solución lixiüante a pE 2 y pH 12
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3.4 Ensayos químicos

3.4.1 pH en pasta

Se procedió a medir el pH en pasta de cada muestra, y a paftir de éste, se

calculó la acidez expresada en moles de protones por gramo de residuo. Los

resultados se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3. 6 pH en pasta y acid€z de tas muestras de residuos mineros

Nlucstr¿ pH cn pasta

Candelaria 7,9 1

8.5 3.11E-12
'7 .9

8.6

3,2

Piu< 3,1

Piuquenes Plartado 3.6 2.

I t"5 2.99 5

:2 5.1

8.0 iiF- I

?,8 1.64E- .l

3.4.2 Potencial de neutralización

Se procedió a medir el potenc¡al de neutralización de cada muestra, utilizando el

método de titulación por retroceso con cantidades conocidas de ácido y base

valorizados.

A part¡r del porcentaje de azufre presente en las muestras, se calculó el potencial

de acidez, util¡zando la siguiente ecuación (Mills, 2001).

pA = 31,25 x o/oS (unidades g equivalente de CaCO: por kg de mineral)

Los resultados se muestran en la tabla 3.7
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Acidtz
(molcsH*/sresiduo)

Cluca¡
Los I"eones l :l.lE-1 I

El Limón
Piur¡ Lrcrcs 5.9.+E-07

| .92E-0',7

Con\ crtido¡ I

1.82E-09
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Tabla 3. 7 Potencial de neutraliz¿ción neto de l¿§ mue§tras de residuos nineros

Potenc¡al de
neutralización

(equivalente CaCO¡)
PN

Potencial dc
neutr¡lización nefo

(equivalente CaCO)
PNN

31 5"7 -26

10 8

Los Lcones 16 17 1

152 31 t2l
2 19 -t7
l0 4 6

6 19 -13

23 84 -61

t3 :1I -28

Escoria de descMe 2l Sin información

43 Sin información
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Capítulo 4. Discusiones

4.L Agente de disolución

Las pruebas de lixiviación utilizan diferentes agentes de disolución, o bien,

d¡stintas soluciones lixiviantes, que se encuentran a pH menor a 5 y que simulán

el ataque de d¡ferentes ácidos en los residuos mineros, que representa alguna

condición amb¡ental probable. Entre los ácidos utilizados aparecen el ácido nítrico,

el ácido sulfúrico y los ácidos orgánicos.

. El ácido nítrico (SPLP) proviene naturalmente de los fenómenos de nitrificación

y de los ácidos orgánicos del suelo, es el producto de la descomposición de

vegetales por las bacterias; y a pesar de ser inestable, presenta un tiempo de

vida media suf¡ciente para atacar a los carbonatos. El ác¡do nítrico se ha

relacionado a emanac¡ones industriales, y es una fuente de acidez en el agua

de lluvia.

. El ácido sulfúrico (SPLP) es el producto de la oxidación de los sulfuros y otros

compuestos reducidos de azufre, atacando sobretodo a los carbonatos. Al

igual que el ácido nítrico, el ácido sulfúrico se ha relacionado con procesos

industriales, siendo generado después de una serie de reacciones oxidativas

del dióxido de azufre.

. El ácido acético (TCLP y SWEP) es producido por organismos, por

microorganismos, y también por la descomposición de la materia orgánica

existente en el suelo; al igual que otros ácidos orgánicos como butírico,

fórmico, propiónico, oxálico, fumárico, cítrico, tánico, láct¡co, valeriánico y

proxínico. Algunos ácidos orgánicos también son responsables de la acidez

registrada en algunos cuerpos de agua.
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En la mayoría de los experimentos que se realizaron, los l¡x¡viados de TCLP

presentaron la mayor cantidad de metal disuelto, a partir de los residuos

m¡neros. Esto se debe a que la solución lixiviante del TCLP es ácido acético

amortiguado con hidróxido de sodio, el cual además de disolver los metales,

puede formar complejos, lo que aumenta su solubil¡dad y desplaza los equilibr¡os.

De esta forma, de los cuatro tests estudiados el ácido acético resulta ser el

agente de disolución más eficiente, entregando d¡soluciones mayores a las

entregadas por la mezcla de ácido nítrico y ácido sulfúrico del SPLP. También se

debe mencionar que el ácido acético puede ser más agresivo que las soluciones

que se encuentran en los lugares de dispos¡ción de los residuos m¡neros y que

logra disolver mayor concentración de metal presente en los residuos. Los

análisis realizados sugieren que el uso del TCLP conduce a clasificar como

peligroso algunos residuos m¡neros, los cuales serían considerados no-peligrosos

usando una prueba alternativa tal como el SPLP. Asim¡smo, las demás pruebas de

lixiviación, como el SWEP y ASTM, no entregaron datos sufic¡entes para

demostrar que pueden ¡dentificar a un resíduo minero como peligroso.

4.2 Solubilidad de cobre y hierro en los lixiviados

La presencia de cobre en el lixiviado dependerá de la concentración inicial del

metal en la muestra de residuo y de la reactividad del compuesto en que se

encuentra, ya que el producto de solub¡lidad de la sal que forma es muy alto y,

por lo tanto, la forma predominante en que se encuentra el cobre es en forma

iónica. El análisis sem icuantitativo de especies minerales de relaves muestra la

presencia de calcopirita, la que puede contr¡buir a la presencia de cobre en el

lixiviado, dependiendo de la rapidez en que se oxide.

Según las curvas de solubilidad de los hidróxidos metálicos (figura 4.1), a pH 4 el

ion férrico se encuentra como hidróxido insoluble y el ion ferroso como soluble,

mientras que a pH 9 tanto el ion férrico como el ion ferroso se encuentran como

hidróxidos insolubles.
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Figura 4. I Curvas de solubilidarl de los hidróxidos metálicos @e "Aqu¿tie Chemistry"' por W. Stumm l'
J.J. Morgan)

En la ecuación l aparece la reacción de disolución del hidróxido de hierro (II).

ne(Ou), o Fe'z* +2OH (Ecuación 1)

Utilizando el Kps de este hidróxido se obt¡ene una relac¡ón entre la cantidad de

hierro (II) disuelto y el pH.

rps=[re' ]lon I -4,87xlorr

lF"' l J+=5+i" l
loH I r\-\\

[F"']-18?j1?" [H I
[r.'-]= +.s2,,ro" [u ]'

iog[r"' J= 11.7 2pH
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La ecuación 2 se usó para el cáfculo de las concentraciones de cobre a tres pH

diferentes. A pH 9 la cantidad de hierro (II) disuelto es de 5,01x10-7 M y a pH

4,93 se disuelve 69,2 1,1. De esta forma, los rangos de pH de los lixiviados de los

relaves Piuquenes (PI, PM y PP), que se encuentran entre 3,7 y 4,9; permitirían

la disolución del ión ferroso. Por otro lado, sólo en el lixiviado de la muestra PI se

disolvió hierro a través de los 4 tests de lixiviación, mientras que en las muestras

PM y PP no fue posible la disolución de hierro con ningún test. Esto indicaría que

en la muestra PI, una parte del hierro total se encuentra formando espec¡es en el

estado de oxidación (II), y probablemente, el resto del hierro se encuentra en

estado de oxidación (III). Asimismo, se puede suponer que en las muestras PM y

PP el hierro se encuentra presente sólo como ion férrico y, por esto, no es pos¡ble

su disolución a pH entre 4 y 5.

Por último, como se mencionó antes, el pH t¡ene influencia sobre el estado en que

se encuentra el hierro, ya sea como ion ferroso o como ¡on férrlco. Cuando se

encuentra en estado férr¡co, este actúa sobre la oxidación de otros minerales,

tales como la calcopirita y pirita. Según estudios realizados por Lorenzo (1997), a

pH mayores a 4la solubilidad del hidróxido férrico es nula, de tal manera que el

hierro disuelto de los lixiviados se encuentra en forma de ion ferroso; por lo

tanto, se asume que las reacciones secundarias de oxidación de otros minerales,

no se llevan a cabo por la acción del ion férrico, sino que por la presencia de

oxígeno.

4.3 Fracción de metales disueltos

La disolución de metales a partir de los residuos mineros es muy baja. La

cantidad de cobre disuelto desde las muestras es infer¡or al 10olo del cobre total

contenido. Sólo para la muestra P¡uquenes (PI) la fracc¡ón de metal disuelto

alcanza valores mayores a 650/o,lo que sugiere que en este relave, el cobre está

presente no como sulfuro sino como sulfato, el cual se disuelve completamente

en agua. La presencia de sulfato en este relave se debe a la antigüedad del
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tranque donde fue depositado, ya que gran parte del sulfuro fue ox¡dado a

sulfato. La baja disolución de cobre en el resto de los relaves, se debe a la

presencia de cobre en sulfuros minerales como covel¡na, calcosina y calcopirita,

los que suelen tener un producto de solubilidad muy bajo, que requ¡eren ser

oxidados para disolverse. La disoluc¡ón de hierro desde los relaves m¡neros es

cas¡ nula, con valores por debajo del 1olo del hierro total.

La escasa disolución de cobre y hierro de las escorias, se debe a que estos

residuos están compuestos principalmente por óxidos contenidos generalmente,

en matrices vítreas muy estab¡es, lo que representa un medio de disposición

ambientalmente seguro debido a la baja solubilidad acuosa que presentan (ver

ta bla 4.1).

Tabla 4. 1 Soluhilidad de los ó{dos de cobre l hierro

Fórmula Nombre Solubilidad (s / 100 ml)
Agua fría Aqua caliente

CulO Oxido de cobre (l). (CuDrita) Insoluble Insoluble
CuO O\ido dc cobre (ll). (Tenorita) Insolublc Insoluble
CuO. H"0 Pe¡óxido dc cobre Insolublc lnsolublc
Cu3o Subórido de cobre Insolublc Insolutle
Fc,Ou O\ido de hierro (Magnclita) lnsolublc Insolubie
FcO Oxido de hierro (II). (Wuestita) lnsoluble Insoluble
Fe:O¡ O\ido dc hierro (lll) lHematia) Insoluble Insoluble
Fc.O'¡ rH,O Orido dc tüe¡ro hidratado Insoluble Insolublc

Se debe mencionar también que no fue posible obtener cant¡dades detectables de

arsénico disuelto desde las muestras de residuos, lo que hace suponer que las

muestras no contienen arsénico, o bien, en cantidades muy bajas o que está

presente en compuestos poco solubles.

4.4 Influencia del pH de la solución lixiviante sobre la

lixiviación de metales

Los valores de pH de los lixiviados de los relaves de flotación variaron entre 3 y 9

durante la realización de los tests, destacándose dos grupos, las muestras de

relaves CH, CA, LL y EL; y las muestra de relaves de Piuquenes (PI, PM y PP). Las
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muestras del primer grupo presentaron un pH final entre 5 y 9 (en la figura 4.2

estos residuos aparecen representados en color celeste). Considerando que estas

muestras fueron lixiviadas con soluciones a pH inicial cercano a 5, los valores

finales observados indican que estos relaves presentan alguna capacidad de

neutralización.

Por otro lado, los relaves Piuquenes (PI, PM y PP), durante el período de

lixiviación presentaron un pH final entre 3 y 5, inferior o igual al valor in¡cial de

pH 5, mostrados en color naranjo en la f¡gura 4.2. El bajo pH de los lixiviados de

los relaves P¡uquenes ind¡ca que estos relaves no solamente t¡enen una capacidad

de neutral¡zación muy baja, s¡no que pueden ser generadores de ácido. Por otro

Iado, Ia molienda que los relaves de flotación experimentaron en el lugar donde

fueron procesados, es muy probable que haya expuesto a algunos sulfatos y/o

sulfuros de metal que podrían ox¡darse, y así producir acidez. En el caso de

P¡uquenes, que es un relave antiguo que fue expuesto durante un largo t¡empo a

la meteorización se produjo una lenta oxidación, suficiente para transformar los

sulfuros en productos solubles. Según el análisis de granulometría, el relave

Piuquenes presenta el mayor porcentaje de liberación de minerales sulfurados

(ver tabla 3.4), lo que indica una potencial generación de acidez.

Para las escorias, los valores de pH de los lixiviados estuv¡eron entre 5 y 10

durante el período de lixiviación, las que aparecen en color verde en la figura 4.2.

En el caso de la prueba TCLP, las escorias comenzaron con valores de pH

superiores a 6 para disminuir hasta valores menores a 5 al final de la lixiviación.

Lo mismo ocurre con el test SWEP que se ¡nicia con valores de pH mayores a 6

para d¡sminuir hasta valores inferiores a 6. Una posible expl¡cación para esto, es

que en el in¡cio de la lixiviación, se produce una pequeña disolución de haerro que

luego, por las condiciones de pH, se oxida y precipita como hidróxido; la
precipitac¡ón de hidróxido de hierro libera protones lo que explicaría la

disminución del pH de lixiviación. Esto también puede deberse a la baja

capacidad de neutralización de las escorias. Comparativamente, los lix¡viados de

las escorias Cl y HL presentaron mayores valores de pH que los de las esconas
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C2 y ED, lo que está relacionado con el tamaño de partícula de cada una de

éstas. Las escorias C1 y HL se encontraban pulverizadas, mientras que C2 y ED

fueron molidas hasta un tamaño de partícula menor a 3,35 mm. Los residuos con

un tamaño de partícula menor tienen una supeÉicie de contacto mayor, que

permite la liberación e interacc¡ón de los constituyentes neutralizadores de ácido,

haciendo aumentar el pH del lixiviado.
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Figur¿ {, 2 Rango de pH de lixiyi¡ción de los rcsiduos mineros.

En la figura 4,2, se puede apreciar claramente que los resrduos m¡neros

estudiados tienen un pH de lixiv¡ación característico, que se genera por la mezcla

de la muestra sólida con la solución lix¡viante y no es totalmente dependiente del

pH de esta última. para todo tipo de residuos.

4.4.1 Utilización de una solución lixiviante a pH ácido

En la prueba de lixiviación TCLP modif¡cada a pH 2, el pH de los lixiviados de los

relaves inic¡almente establecidos a 2, cambiaron después de un período de

lixiviación de 8 días a valores f¡nales entre 2 y 3, con excepción de dos muestras;

El Limón que desde el inicio de la experiencia registró un pH de 6 y finalizó con

pH 7,5, y Candelaria que inició la prueba con pH 2 para finalizar con pH cercano a

4. El bajo valor de pH final de los relaves Chacay y Los Leones ¡ndica que la

capacidad de neutralización de éstos fue agotada por la cantidad de ác¡do
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agregado, mientras que los valores elevados de potenc¡al de neutralización de las

muestras El Limón (152 equivalente CaCO:) y Candelaria (31 equivalente CaCO¡)

Se traducen en un aumento de pH en comparación COn las muestras anteriores

(CH y LL). El bajo valor de pH final de los relaves Piuquenes (PI, PM y PP) indica

una escasa o casi nula capacidad de neutralización.

por otro lado, esta misma prueba se realizó para las muestras de escorias, en

donde los valores de pH para los lixiviados se iniciaron en 2, y después de la

lixiviación de B días finalizaron en valores de pH entre 2,5 y 4,5. Al igual que en

la experienc¡a con los relaves, esto indica una baja capacidad de neutralización.

En la figura 4.3 se puede apreciar que existe una relación entre el pH final del

lixiviado y el potencial de neutralización. En una lixiviación donde se ut¡liza una

solución ácida, mientras mayor sea la capacidad de neutralización de un residuo,

el pH final del lixiviado estará por sobre el pH de la solución lix¡viante.
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Poténcial de néutral¡zación (equivalente CaC03)

E'iggra 4. 3 Vatores de pH final del tixiüado en funcién del pofencial de neutralizacién

En una segunda prueba de lix¡viación de TCLP modif¡cada, pero esta vez a pH

inicial 3, se estudió el comportamiento del pH de los l¡xiviados de algunas

muestras. En esta oportunidad, con una solución lixiviante a un pH menos ácido

que COn la experiencia anterior, loS relaves EI Limón y Candelaria Se mantuvieron

a pH B durante todo el período de lixiviación (9 días), es dec¡r, la capacidad de

53



neutralización permit¡ó neutralizar gran parte de la acidez presente en la solución

lixiviante y, por lo tanto, el lixiviado registró un pH alcalino'

Por otro lado, el relave Piuquenes se mantuvo durante toda la lixiviación a pH 3,

que señala su casi nula capacidad de neutralización. Por último, las escorias

convertidor 2 y de Descarte, presentaron un comportamiento sim¡lar al de la

experiencia anter¡or, sus valores de pH estuvieron entre 4 v 5,5; esto demuestra

la estabilidad de las escorias frente al ataque de soluciones más ácidas que las

que se encuentran en los s¡tios mineros.

4.4.2 Utilización de una soluc¡ón lixiviante a pH básico

En la prueba de lixiviación TCLP modificada a pH 12, los valores de pH de los

lix¡viados de los relaves se iniciaron en 12, y después de un período de lixiviación

de B días f¡nalizaron en valores entre 11,8 y 12, con excepción de dos muestras;

Piuquenes (PI) que in¡c¡ó la experiencia con pH 11 y f¡nal¡zó con pH 9,5, y

p¡uquenes Plantado (PP) que ¡nic¡ó la prueba con pH 12 para finalizar con pH 11.

Estos relaves se alejan de la tendencia que siguen la mayoría de los relaves

frente a la solución lixiv¡ante báSica debido a la generación de acidez durante el

largo período de meteorización que sufrieron en su lugar de disposición, en donde

los sulfuros se transformaron en sulfatOs, los que se disuelven rápidamente en

agua para generar soluciones ácidas. Se puede suponer que la cantidad de

sulfatos presentes en el relave Piuquenes Muro (PM) es menor que en los otros

dos (PI y PP), ya que no siguió la misma tendencia.

Por otra parte, esta prueba tamb¡én se realizó para las muestras de escorias, en

donde los valores de pH para los lixiviados se iniciaron en 12, y después de la

lixiviación de 8 días, finalizaron en valores de pH cercano a 12, s¡n mostrar

ningún cambio de pH durante la experienc¡a. como se mencionó anter¡ormente,

las eSCOriaS Se muestran estables frente a soluCiones de pH extremos, en este

caso, frente al ataque de una solución alcalina.
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En una segunda prueba de lixiviación de TCLP modificada, utilizando un pH inicial

de 11, se estudió el compotamiento del pH de los lixiv¡ados de algunas

muestras. Para esta experiencia, con una soluc¡ón lixiviante a un pH menos

básico que con la anterior, el relave Piuquenes se mantuvo a pH cercano a 4
durante todo el período de l¡x¡viación (9 días), lo que indica la generación de

ácido, coincidiendo con el experimento anter¡or. Por el contrario, las demás

muestras estudiadas ¡n¡ciaron la lixiviación a pH 11 para final¡zar entre pH B y 9;

de éstas las escorias disminuyeron más rápidamente su pH.

4.5 Influencia de la razón sólido/líquido de soluc¡ón

lixiviante en el pH de lixiviación

Los valores de pH final de los lixiviados del relave Piuquenes, para d¡stintos

volúmenes de solución lixiviante ác¡da (pH 2), se encontraban entre 2 y 2,5. Para

una razón sólido/líquido (pesolpeso) de 1/100, se reg¡stró el pH más bajo de

todas las exper¡enc¡as, en camb¡o, para una proporción de 1/10 el valor de pH fue

el mayor del grupo. Esto se explica al saber que el pH de l¡x¡viac¡ón depende del

balance entre la cantidad de ácido que se agrega ¡nic¡almente, la cual a su vez

depende del pH in¡c¡al y del volumen de líquido, y la cantidad de ácido consumido

o generado por la muestra líquida, que depende directamente de la cantidad de

sólido y de sus ca racterísticas. Por lo tanto, al agregar una mayor cant¡dad de

solución lix¡viante ácida en una muestra que genera ácido, como Piuquenes, el pH

final de l¡xiv¡ación será más ácido que al utilizar un cant¡dad menor de solución

lixiviante ácida en la misma cantidad de muestra de sólido.

Para distintos volúmenes de solución lix¡viante básica, los valores de pH de los

lixiviados del relave Piuquenes se mantuvieron entre 3 y 4,5. Para una relación

sólido/líquido (peso/peso) de U100, se obtuvo el pH más alto del grupo,

mientras que para una razón 1/10 el valor de pH fue el menor del grupo. Al igual

que en la experiencia anter¡or, esto se debe al balance entre la cantidad de base

agregada en el in¡cio y la cant¡dad de ácido generado por la muestra. De esta
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forma, cuando se utiliza una mayor cantidad de solución l¡xiviante alcalina se

produce una mayor neutralización de los moles de ácido generados por la

muestra, obteniéndose un pH más básico. Por el contrario, al ocupar una menor

cantidad de solución Iix¡viante alcalina, con la misma cant¡dad de muestra sólida,

la neutralización es menor.

4.5.1 Monitoreo del pH de lixiviación de los relaves en func¡ón

del volumen de solución lixiviante

El aumento progresivo de la cantidad de solución l¡x¡viante para una muestra de

relave hace variar el pH final de los lixiviados, desde valores muy similares a los

del pH en pasta correspond¡ente (ver tabla 3.6), hasta valores cercanos al de la

solución lixiviante/ en este caso, al pH del agua destilada (pH 5). De esta forma,

al completar 100 ml de solución lix¡viante, los valores de pH de los lixiviados de

los relaves CA, CH, LL y EL se encuentran entre 7,3 y 8,9. Luego, después de

completar 300 ml, los valores de pH de los relaves CA, CH y LL se encuentran

entre 6,7 y 7,2 y, por último, al finalizar la experienc¡a con 500 ml, los valores de

pH están entre 6,5 y 7. La disminución del pH de estos tres relaves es un indicio

de la influencia del volumen de solución l¡xiviante en el pH de los lixiviados

generados por estos residuos, puesto que/ aunque el pH en pasta de estas

muestras se encuentra en un rango básico, pasa a un rango de pH cercano al

neutro debido a la influencia del pH débilmente ácido del agua destilada. Lo

anterior ind¡ca que el efecto sobre el pH de lixiv¡ación se produce con una

cantidad determinada de solución lixiviante (o hasta una cantidad determinada);

después de la cual ya se han producido todos los camb¡os y el comportamiento

del relave no cambia, tend¡endo al equilibrio, que corresponde a las

características de la solución l¡xiv¡ante (por eso tiende al pH del agua destilada).

Un análisis similar se puede real¡zar para los relaves Piuquenes, cuando en la

experiencia se completan 100 ml de solución l¡xiv¡ante, los valores de pH de los

lixiviados varían entre 3,7 y 3,9, y a¡ completar 500 ml de solución lixiviante los

valores de pH están entre 4 y 4,4. El leve aumento de pH de estos tres residuos,
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también es un indicio de la influencia del volumen de solución lixiviante, ya que et

pH en pasta de estos relaves es ácido, pero por la presencia de la solución

lixiviante con un pH más alto, hace que estas muestras aumenten levemente su

pH.

Por el contrario, el relave El Limón no tuvo variac¡ones en el pH del lixiviado, ya

que se mantuvo durante toda la experiencia en pH g, debido a su capacidad de

neutralización, que prácticamente se comporta como un buffer y es por esto que

el pH no se ve afectado por el volumen de la solución l¡xiviante,

4.5.2 tlonitoreo del pH de lixiviación de las escor¡as en func¡ón
del volumen de solución lixiviante

Las escorias frente al aumento progresivo de solución lixiviante no presentan un

comportamiento característico. De las 4 escorias estudiadas, las muestras c1 y
HL, presentaron un pH inicial de 11,5 y 7,5 respectivamente, valores similares al

pH en pasta de cada muestra, para luego disminuir hasta pH 6 al f¡nal de ¡a

experienc¡a. Estas dos muestras tienen granulometría fina, lo que perm¡te un

mayor contacto entre la superficie del residuo y la solución l¡xiviante, generando

una mayor disolución de los constituyentes, y por lo tanto, una d¡sminución en el

pH del lixiv¡ado de la escoria. Además, estas dos muestras tlenen el potencial de

neutralización más alto (relativo a todas las muestras de escorias).

Las otras dos muestras, C2 y ED, al com¡enzo del experimento presentaron pH 6

para finalizar en pH 5,5, un valor muy sim¡lar al del pH del agua destilada; ambas

muestras sigu¡eron el mismo comportam¡ento durante la experiencia. Estas dos

escorias presentan una granulometría más gruesa que las dos muestras

anter¡ores, por lo que tienen una interacción menor entre la solución lixiviante y

el residuo, es por esto, que el pH durante toda la experiencia es muy cercano al

pH del agua destilada, ya que existe una disolución muy baja de los

constituyentes presentes en el residuo.
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4.5.3 Monitoreo del pH de lixiviación de las muestras El Limón y
Piuquenes en func¡ón del volumen de solución lixiviante

Para realizar el análisis f¡nal de la influencia del pH de la solución lix¡viante sobre

la l¡xiv¡ación de los residuos, se util¡zaron las muestras de relaves EL y PI, que

tuvieron un compoftamiento particular durante las experiencias anteriores, lo que

se debe a su or¡gen, ya que una muestra (EL) proviene del proceso del oro y la

otra (Pi) es de un relave antiguo de cobre que ha sufrido muchas

tra nsformaciones. Estos residuos son pocos sensibles a la razón sólido/líquido

(dependiendo del pH de soluc¡ón l¡x¡v¡ante que se ocupe), puesto que durante el

monitoreo del pH de lixiviación lo mantienen con una mínima variación, es dec¡r,

no se ven afectados por el volumen de solución lix¡v¡ante.

El relave El Limón se caracteriza por tener un pH básico, su pH en pasta es ¡gual

a 8,6. Ahora bien, al comparar los valores de pH de los lixiviados de esta muestra

(figura 4.4), cuando se utilizaron soluciones lixiviantes de diferentes pH, se

pueden observar comportamientos diferentes, pero que siguen siendo

característ¡cos de un relave alcalino. En el primer ensayo, con una solución

lix¡viante ácida a pH 2, el relave presentó al comienzo un pH 6,1, hasta alcanzar

un pH 3,4 al final de la experiencia con 500 ml de solución lixiviante agregada. El

comportam¡ento del pH está asociado a la presencia de la solución l¡x¡v¡ante

ácida, ya que al aumentar el volumen de ésta, el pH del lixiviado se fue haciendo

más ácido porque t¡ende a un nuevo equ¡libr¡o dom¡nado cada vez más por la

solución lixiviante. En el segundo ensayo, con una solución lixiviante a pH 5,5, los

valores de pH del lixiviado se mantuvieron próximos a 8,9 durante el

experimento. Este valor es muy similar al del pH en pasta, y en este ensayo el

valor del pH se desplaza desde 8,7 a 8,9 por disolución de los const¡tuyentes

presentes en el relave. En el tercer ensayo, con una solución l¡xiviante básica a

pH t2, los valores de pH del lixiviado se mantuvieron en 12 durante la

exper¡enc¡a. Esto es un indicio de la alcalinidad de la muestra, ya que frente a un

medio básico, el pH no experimenta mayores variaciones y cualquier

constituyente del relave que se disuelva no hará más básico el pH del lixiviado.
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El relave Piuquenes tiene un pH en pasta ácido, con un valor de 3,2. A pesar de

que reacc¡Ona de forma bastante variada frente a soluciOneS lixiv¡antes de

distintos pH (figura 4.5), sigue teniendo características de relave ácido. En el

primer ensayo/ con una solución lixiviante ácida a pH 2, los valores de pH del

lixiviado se mantuvieron en 2 durante la experienc¡a, lo que indica la presencia de

acidez en esta muestra, ya que el pH no experimenta mayores cambios frente a

una solución lixiviante de un pH menos ácido que el del pH en pasta. En el

segundo ensayo, con una solución lix¡v¡ante a pH 5,5, los valores de pH del

lixiviado se mantuvieron cercanos a 4 durante la experiencia. Este valor es m uy

cercano al del pH en pasta, y se puede observar que el leve desplazamiento del

pH del l¡x¡viado desde 3,2 al inicio hasta 4 al final, se debe a la influencia del

volumen de solución lixiv¡ante. Por último, en el tercer ensayo, con una solución

lixiviante básica a pH 12, el relave presentó inic¡almente pH 4,3, el cual subió a

pH cercano a 12 después de agregar 150 ml, para mantenerse en este valor por

el resto de la experiencia. En este ensayo, el comportamiento del pH está

asociado a ¡a presencia de la solución lixiviante básica, ya que ésta neutralizó

cualqu¡er ac¡dez generada por la muestra.
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4-6 Lixiviación y potencial de neutralización

Al comparar las concentraciones de metal de los lixiv¡ados de los diferentes tests

estudiados, es evidente que hubo una disolución s¡gnificativamente alta de cobre

y hierro en la soluc¡ón del test TCLP. Es más, para las escorias, el TCLP fue el

único test que disolvió hierro. Esto se explica por la alta afin¡dad de los iones

metál¡cos con el ion acetato y por la influenc¡a del pH de la solución lixiviante en

la solubilidad de metales. Por ejemplo, la constante de formación del complejo

acetato de cobre (ecuación 3) tiene un valor de 158.

Cu2* + CH:COOH <+ Cu2t- CH3COO- + H+ (Ecuación 3)

log P, = 2,2

En el test TCLP el pH está dado por el ácido acético amort¡guado con hidróxido de

sodio a pH 4,93. Puesto que los residuos mineros tienen alguna capacidad de

neutralización, el pH de lixiviación aumenta durante el transcurso del período de

l¡x¡viac¡ón de 18 o 24 horas. De esta forma, el pH final de lixiviación de los

relaves en el test TCLP, var¡ó desde 4,8 a 5,4 en comparación con 3,2 a 8,9 de

los demás tests. Para las escorias, el pH final de lixiviación en el test TCLP fue

4,9, en todos los casos, y para los demás tests varió entre 5,1 y 8,3. En vista de
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que con el TCLP hubo una mayor disolución de metal, se puede decir que la

lixiviación de res¡duos mineros aumenta mientras el pH disminuye.

El relave P¡uquenes, el de mayor conten¡do de cobre (0,30o/o), lixivió la mayor

cantidad de este metal que el resto de las muestras de relave. Algo similar ocurre

con el hierro, ya que el relave candelar¡a, el de mayor cantidad de este metal

(18 ,25o/o) , lixivió la segunda mayor concentración de hierro del grupo de relaves

estudiados. Estos dos relaves, Piuquenes y candelaria poseen bajo potencial de

neutralización neto (-47 y -26 equivalente CaCO:, respectivamente); por lo

tanto, la lixiviabilidad puede estar influenc¡ada por el correspondiente metal

conten¡do en el relave, y también por la capacidad de neutralización de éste'

Las escorias C1 y C2 presentan contenidos similares de cobre (8,60/o y 7,O2o/o;

respectivamente) y hierro (40,1o/o y 4L,5o/o; respectivamente). Estas dos

muestras tienen bajo potencial de neutralización neto (-61 y -28 equivalente

caco:, respectivamente). La muestra c2 lixivió el doble de concentrac¡ón de

cobre, que la muestra Cl. Por el contrario, en el caso del hierro, la muestra Cl

lixivió casi 10 veces más que la muestra C2. Considerando esto, la lixiviabilidad

en la escoria no parece estar ¡nfluenc¡ada solamente por la cant¡dad de metal

contenido en ésta.

4.7 Parámetros que determinan la estab¡l¡dad química

A partir de los resultados experimentales, se pueden identificar varios parámetros

que determinan la estabilidad química de los residuos mineros y metalúrg¡cos. El

primero de ellos es el pH en pasta, que estará acompañado del potencial de

neutralización del residuo, el cual es un indicio de potencial generador de agua

ácida. Los demás factores guardan relación con el pH, el volumen y el tipo de

soluc¡ón que "lavará" el sitio de disposición de los desechos mineros. En la tabla

4.2 se muestran distintas sltuaciones en distintas condiciones de campo'
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Tabla 4. 2 P¡rámetros que determinan la estabilidad química de un residuo minero.

Caracteústicas del
r€siduo

Dscen¿rio de disposición

Solución liriyi¿ntc ácida Solución lix¡viante básica

Razón
sótido/Iíqüdo
alta (>1/20)

Razón
sólido/liquido
baja (<1/20)

Razón
sélido/Iiquido

alta (>l/20)

Razón
sélido/líquido
baja (<1/20)

Residuo con
pH en pasta ácido y

Potencial de
Neutralización Negativo

Generación de
ag'uas ácidas y, por
lo tanlo, liberación
de metales.

Generación de
aguas ácidas y, por
lo t¿nto, überación
de metales.

Escasa
neutralización d€
la acidez generada
por el residuo-

Neutralización de
la acidez generada
por el residuo.

Rssiduo con
pH en pasta básico y

Potencial de
Neutralización Positivo

Neutralización de
1a acidez
prcveniente de la
solucién lixiüante.

Escasa
neutralización de
la acidez
pror,eniente de la
solución lixiviarte.

Sin problemas de

acidez.
Sin problemas de

acidez.

4.8 Aplicabilidad de las pruebas de lixiviación

El TCLP fue desarrollado para evaluar la movilidad de diferentes metales en

suelos, en un contexto de co-disposición con botaderos municipales o rellenos

sanitarios; para simular este entorno util¡za un ácido orgánico amort¡guado (ácido

acét¡co). De ¡gual forma, el SPLP evalúa el destino y transporte de metales en un

sitio de disposición de suelo industrial, del cual se excluyen los residuos sólidos

mun¡c¡pales. Para esto usa una solución acuosa de ácidos inorgánicos (sulfúrico y

nítrico) que s¡mula el agua de lluvia. Esto último indicaría que, probablemente, el

SPLP es un método más conven¡ente para la caracterización del efecto de drenaje

ácido de minas, pero al comparar los diferentes tests/ el TCLP entregó mayores

disoluc¡ones, las cuales parecen entonces corresponder a una situación extrema,

sólo en co-disposición con residuos domésticos. A su vez, el SPLP no es

totalmente aplicable, ya que hace 25 años que la industria minera nacional ha

estado disminuyendo las em¡siones de dióxido de azufre, y por ende, se ha

aminorado la lluvia ácida y sus efectos sobre las zonas cercanas a las faenas

mineras, es por esto, que la utilización de una solución lixiviante que contenga

ácido sulfúrico tampoco es conveniente para simular la lixiviación de metales
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desde residuos mineros. Actualmente, el agua de lluvia de las zonas m¡neras

tiene disuelto, pr¡ncipalmente, anhídrido carbónico a pH 5.4, que no representa

mayores riesgos para el medio ambiente. en términos de disolución de hidróxidos

de cobre y hierro.

Según los resultados, el TCLP es el agente más agresivo para disolver metales'

porque forma complejos con éstos. De esta forma, entrega el máximo de

inestabilidad que puede tener un residuo minero, o dicho de otra manera,

proporciona el límite superior de liberación de metales que puede experimentar

un residuo. Si los depósitos de residuos mineros se encontraran rodeados por

vegetación, es muy probable que los ácidos orgánicos de ésta al entrar en

contacto con los residuos, reaccionarían y disolverían los metales. Pero es difícil

que esta situac¡ón se dé en Chile, debido a la escasa vegetación que existe en las

faenas mineras.

Por otro lado, en Chile los residuos m¡neros y metalúrgicos son depositados en

sit¡os cercanos a instalaciones mineras y no se conocen antecedentes que

demuestren que este tipo de residuos ha sido co-dispuesto con residuos sólidos

munic¡pales. A pesar de esto, existen otros aspectos en el manejo de residuos

sólidos, específicamente la ¡ocalización y el clima, que también deberían ser

evaluados paralelamente a la caracterizac¡ón de los residuos m¡neros. En el país,

los residuos m¡neros se depositan, principalmente, en la zona norte donde el

clima es seco, desértico, con n¡veles de precipitaciones muy bajos y donde los

cauces de aguas superficiales son variables e intermitentes. Si un depósito de

residuos mineros se ubica cercano a un cauce de agua, o bien, es lavado por

aguas lluvias, es posible que se produzca la oxidación de la pirita presente en el

res¡duo, descendiendo el pH e incrementando la liberación de minerales

contaminantes, aumentando el riesgo de lixiviación de esos productos y,

consecuentemente, de contam¡nación de las aguas subterráneas o superficiales.

También es conveniente mencionar que, prácticamente todas las pruebas

lixiviación utilizan soluciones ácidas para determinar s¡ un res¡duo es o
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peligroso. Por un lado, es cierto que la mayor pa rte de los problemas de

contaminación generados por los desechos mineros están relacionados con la

acidez del agua que puede lavar los depósitos donde se encuentran, pero también

pueden producirse casos en donde aguas de naturaleza alcalina generen

problemas en el manejo de residuos mineros. Dentro de este t¡po de casos, se

encuentran aquellos relaves que después de ser lavados liberan aguas alcal¡nas

que podrían, eventualmente, lixiviar a residuos mineros que se encuentran en el

mismo curso de agua. Algo similar puede ocurrir cuando un relave joven es

ubicado sobre un relave antiguo. Así también, actualmente existen procesos

industriales de flotación que se están real¡zando con soluciones alcalinas'

Por último, la mayoría de los tests de lixiviación reportados en este trabajo

utilizan tiempos de lixiviación entre 16 y 24 horas. Esto s¡gnifica que entregan

una respuesta sobre la estabilidad de un residuo en un momento dado, y no

permiten determinar n¡ predec¡r qué tra nsformaciones pueden ocurrir en el

futuro. En el caso de los relaves, un relave joven está compuesto principalmente

por sulfuros, que son de difícil disolución. Por el contrario, un relave antiguo está

compuestos por sulfatos (sulfuros oxidados) y óxidos, los que poseen algún grado

de disolución. Es por esto, que los tests de llxiv¡ación se encuentran lim itados

cuando se trata de analizar la posible oxidación de los constituyentes de los

residuos, El caso de las escorias es diferente porque están const¡tuidas por varios

tipos de óxidos, que se encuentran en una estructura vítrea que les otorga

estab¡lidad en el tiempo.
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Capítulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

. EI TCLP es la prueba de lixiviación que permite disolver, comparativamente, la

mayor cantidad de metal, a partir de una muestra de residuo sólido. Aunque

las demás pruebas de lixiviación permitieron disolver metal, el TCLP lo hizo en

prácticamente todos los casos, debido principalmente a su composición (ácido

acético).

. El monitoreo del pH permite afirmar que las pruebas de lixiviación no están

d¡señadas para muestras con alto contenido de sulfato, porque al disolverse

producen una baja de pH. Es por esto, que los pH de trabajo de cada test

difieren en gran medida de los pH de lixiviación de las muestras estudiadas. Y

aunque los pH de la solución lixiviante sean extremos, como pH 2 Y L2, las

muestras de relave con alto conten¡do de sulfato mant¡enen su tendencia a

bajar el pH o mantenerlo en cierto rango.

. El estudio del compoftamiento del pH modificando los volúmenes de solución

lixiv¡ante, demuestra que las pruebas de lixiviación deberían tener

estandarizada la relación sólido/líquido (peso/peso), porque se producen

variaciones en el pH de lixiviación, y por lo tanto, varía la cantidad de metal

disuelto en solución.

. El aumento gradual del volumen de solución l¡x¡viante durante la lixiviación de

los residuos mineros, produce camb¡os en el pH de lix¡v¡ación en la mayoría de

los casos. Este cambio se produce en los primeros instantes, hasta un

determinado volumen adicionado, después del cual el pH se mantiene

práct¡camente constante. Sin embargo, ex¡sten muestras que no son sensibles

a la razón sólido/líquido, es dec¡r, podrían mantener su pH durante un largo

período de lixiviación.

, En general, Ias pruebas de lixiviación entregan una respuesta con respecto al

estado de estab¡lidad del residuo en un momento dado. Esto quiere decir que
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los tests de lixiviación generan una solubilidad instantánea en un determinado

momento. Sin embargo, no permiten determinar qué puede pasar en un largo

plazo, cuando el residuo puede cambiar producto de fenómenos como la

meteorización o la oxidación, o bien, sufrir transformaciones debido a sus

prop¡as ca racterísticas.

El potencial de neutralización de las muestras resultó ser muy baio en casi

todos los casos, a excepción del relave El Limón (Nicaragua). Es decir, las

muestras de relaves tienen muy agotada su capacidad para neutralizar ácido

generado por los sulfuros reactivos presentes, o b¡en, por la disolución de

sulfatos. La baja capacidad de neutralización está relacionada con un desgaste

de los minerales consumidores de ácido, es decir, un bajo contenido de

hidróxidos, arcillas y s¡licatos.

La estabilidad química de los residuos no sólo dependerá del pH que presente

la muestra. Otros parámetros como el potencial de neutralización, el t¡po de

solución lixiviante, el grado de liberación de los minerales sulfurados y el

volumen de solución que lavará la muestra, también están involucrados en la

posible generación de metales al medio ambiente.

En el caso de los residuos mineros, donde Ia preocupación es a largo plazo, las

cuatro pruebas de l¡x¡viación, aquí estudiadas, no permiten reemplazar otros

tests que evalúan la estabilidad de los residuos a largo plazo.

Por último, cons¡derando la importancia que ha tomado el tema de Ia

generación de aguas ácidas, los tests de lixiviación no consideran las posibles

transformaciones de los sulfuros, es dec¡r, no consideran dentro de sus

procedimientos algún tipo de oxidación para dar cuenta de este posible

proceso. Por lo tanto, se requ¡ere de un procedimiento adicional, en el cual se

oxidaran todos los sulfuros presentes y con esto se tendría un indicador de la

máxima disolución y la máxima generación.
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Recomendaciones
. De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede recomendar que para

evaluación de la estabilidad química de un residuo m¡nero, a corto plazo,

aplique el TCLP.

Si a través del TCLP, las concentraciones de metal de los lixiviados del residuo

minero están por debajo de los límites establecidos por la normativa vigente,

éste se puede considerar como un residuo no peligroso y/o no generador de

contaminación. Por el contrario, si las concentraciones de metal de los

lix¡viados del residuo minero están por encima de los límites establecidos por

la normat¡va vigente, se sugiere realizar análisis y/o evaluación a largo plazo'

Para la evaluación de la estabilidad quím¡ca de un residuo minero, a largo

plazo, se recomienda la medición del pH en pasta y la aplicación del SPLP y

ABA.

si existe la sospecha de la presencia de sulfuro o sulfato es imprescindible la

aplicacién del test ABA.

Al observar los datos de los experimentos, es posible recomendar el diseño de

un test de lixiviación que, además de determinar la solubilidad en una solución

ácida, analice la solub¡l¡dad en una solución ácida y ox¡dante. Para esto podría

utilizarse agua oxigenada o sulfato férrico como solución lixiviante'

Por último, se hace necesar¡o estud¡ar la potencial contam¡nación del medio

ambiente, producida por soluciones alcalinas que sean generadas en las

faenas mineras, o b¡en, por los cauces de aguas naturales que lix¡vian los

lugares de disposición de los residuos mineros.

la

SE
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Anexo

Resumen de los procedimientos exper¡mentales
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7.1 Procedimiento de Lixiviación por Característica de
Toxicidad.
US Environmental Protection Agency. Tox¡c¡ty Character¡stic
Leaching Procedure (TCIP).

1. Reactivos.
1.1 Ácido clorhídrico (1 N), HCl.
1.2 Acido nítrico (1 N). HNO:.
1.3 Hidróxido de sodio (1 N), NaOH.
1.4 Ácido acético glac¡al, CH:COOH,
1.5 Solución lix¡viante TCLP No 1: Se prepara agregando 5.7 ml de CH3COOH

glacial a 500 ml de agua desionizada, luego se añade 64.3 ml de NaOH 1 N,
y se d¡luye hasta 1 ¡¡tro. La solución preparada correctamente debe tener un
pH de 4.93 t 0.05.

1.6 Solución lixiviante TCLP No 2: Se prepara diluyendo 5.7 ml de CH:COOH
glacial con agua desionizada hasta 1 litro. La solución preparada
correctamente debe tener un pH de 2.BB i 0.05.

2. Determinación de la solución lixiviante adecuada,
2.1 Si es necesario, se debe reducir el residuo sólido hasta un tamaño de

paftículas de, aproximadamente, 1 mm de diámetro o menos.
2.2 Se pesa una porción de 5.0 g de residuo sólido y se transfiere a un matraz

de 250 ml.
2.3 Se agrega 96.5 ml de agua destilada al matraz, se cubre con un vidrio de

reloj y se agita vigorosamente durante 5 minutos, usando un agitador
magnético. Se mide y registra el pH.

2.4 Si el pH es menor a 5.0, se debe usar la solución ¡¡x¡viante No 1y, se
procede con la extracción.

2.5 Si el pH es mayor a 5.0, se debe agregar 3.5 ml HCI 1N, se agita
suavemente, se cubre con un vidrio de reloj, se calienta a 50oC y se
mantiene a esa temperatura durante 10 m¡nutos.

2.6 Se deja enfriar la solución a temperatura ambiente y se registra el pH. Si el
pH es menor a 5.0, se debe usar la solución lixlv¡ante No 1. S¡ el pH es
mayor a 5.0, se debe usar la solución lixiviante No 2 y, se procede con la
extracción.

3. Determ¡nación de la cantidad de solución lixiviante,
La cant¡dad empleada de solución lixiv¡ante equivale a 20 veces el peso de la
muestra de residuo. La cantidad de solución lixiviante que se debe agregar al
dispos¡t¡vo de extracción, se calcula de la siguiente manera:

Masa dc sólido I
Masa dc solución li\i\iante 20
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4. Extracc¡ón.
4.1 Se pesa una porción de 5.0 g de residuo sólido y se transfiere a un matraz

de 250 m¡.
4.2 Se agrega, lentamente, la cantidad de solución l¡xiv¡ante calculada (100 ml)

al matraz. se cierra la botella firmemente. se asegura en un dispos¡t¡vo de

agitación por rotación y, se ag¡ta a una velocidad constante durante 18 + 2
horas.

4.3 La botella se debe abrir periódicamente (después de 15,30 y 60 minutos),
para liberar el exceso de Presión.

4.4 A continuación de la extracción, se separa el material del matraz en sus
fases líquidas y sólidas, por medio de centr¡fugación a una velocidad de

5000 rev/min durante 5 m¡nutos.
4.5 Luego de obtener el extracto TCLP (parte líquida de la filtración), se debe

registrar el pH del extracto TCLP. Inmediatamente, se debe conservar el

extracto TCLP para su análisis.
4.6 El extracto TCLP se debe analizar de acuerdo a métodos analíticos

apropiados. En este caso el anál¡sis de metales se hizo a través de

espectroscopia de absorción atémica.

7.2 Procedimiento de Lixiviación por Prec¡p¡tación Sintética.
US Environmental Protection Agency' SYnthet¡c Precipitat¡on

Leaching Procedure (SPLP).

1. Reactivos.
1.1 Agua desionizada.
r.z Áé¡Oo sulfúrico / ácido nítrico (mezcla por ciento en peso 60140)

HzSO+/HNO:. Se mezclan cautelosamente 60 g de ácido sulfúrico
concentrado con 40 g de ácido nítrico concentrado. Si se prefiere, se puede

preparar una mezcla ácida más diluida de H2SOa/HN03.

1.3 Soluc¡ón l¡xiviante SPLP No1: Se prepara agregando la mezcla HzSO+,/HNO¡

60/40 (p/p), o de una dilución conveniente, al agua desionizada hasta que el

pH es 4.20 t 0.05. La solución lixiviante SPLP Nol se ut¡liza para determinar
ia lixiviación del suelo, y la lixiviación de residuos y aguas residuales'

1.4 Solución l¡x¡viante SPLP No2: Se prepara agregando la HzSO+/HNOz 60/40
(p/p), o de una dilución conveniente, al agua desionizada hasta que el pH es

i.OO t O.OS. La solución lixiviante SPLP Noz se utiliza para determinar la

lixiviación del suelo.

Determinación de la solución lixiviante adecuada.
para determ¡nar la lix¡v¡ac¡ón de residuos se utiliza la solución lixiviante sPLP

No1, llamada de ahora en adelante, solución lix¡viante'
2.2 La cantidad empleada de solución lix¡v¡ante equivale a 20 veces el peso de la

muestra de residuo. La cantidad de solución lixiviante que se debe agregar
al disposit¡vo de extracción, se calcula de la siguiente manera:

2.
2.1
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Mas¡ de sólido

Masa de solución lixir iante

3. Extracc¡ón,
3.1 Se pesa una porción de 5.0 g de residuo sÓlido y se transf¡ere a un matraz

de 250 ml.
3.2 Se agrega, lentamente, la cantidad de solución lix¡viante calculada (100 ml)

al matraz. Se cierra la botella firmemente. Se asegura en un disposit¡vo de
agitación por rotac¡ón y, se agita a una velocidad constante durante 18 + 2
horas.

3.3 La botella se debe abrir per¡ód¡camente (después de 15,30 y 60 minutos),
para liberar el exceso de presión.

3.4 A continuación de la extracción, se separa el material del matraz en sus
fases líquidas y sólidas, por med¡o de centr¡fugación a una velocidad de
5000 rev/min durante 5 minutos.

3.5 Luego de obtener el extracto SPLP (parte líquida de la filtración), se debe
registrar el pH del extracto SPLP. Inmediatamente, se debe conservar el
extracto SPLP para su anál¡sis.

3.6 El extracto SPLP se debe analizar de acuerdo a métodos analíticos
apropiados. En este caso el análisis de metales se hizo a través de
espectroscopia de absorción atómica.

7.3 Procedimiento de Extracción de Residuos Espec¡ales.
British Columbia. Spec¡al Waste Extract¡on Procedure (SWEP).

1. Reactivos.
1.1 Agua desionizada.
1.2 Ácido acético, 0.5 N. Se prepara diluyendo 29,4 ml de ácido acético

concentrado en 1000 ml de agua desionizada.

2. Proced¡m¡ento de extracción.
2.1 Se prepara una muestra de residuo sólido para extracción por machacado,

corte o molienda, con un tamaño de partícula adecuad para ser pasada a
través de un tam¡z de 9.5 mm de malla.

2.2 Se coloca 5 g de muestra dentro de un matraz de 250 ml. Se agrega 80 ml
de agua desionizada al matraz.

2.3 Se tapa la botella y, se ag¡ta en un dispos¡t¡vo de agitación por rotación por
15 minutos antes de la medición de pH.

2.4 Se mide y registra el pH de la solución en el matraz, usando un pH-metro
calibrado con soluc¡ones amortiguadoras a pH 7.00 y pH 4.00. La solución
puede ser agitada durante la medición de pH.

2.5 Si el pH es menor que 5.2, se contlnua con el punto 3.

I

20
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2.6 Si el pH es mayor que 5.2, se debe agregar un volumen suf¡ciente de ácido
acético 0.5 N para llevar el pH a 5.0 r 0.2. La cantidad máxima de ácido
acético que puede ser agregada durante el procedimiento, es de 4 ml por
gramo seco de muestra. S¡ el pH no es menor que 5.0 + 0.2 con esta
cantidad, proceder con la extracción.

2.7 Se tapa el matraz y se coloca en el disposit¡vo de agitación por rotación. Se
agita la botella y su contenido a velocidad constante por 24 horas a
temperatura ambiente (20oC a 25oC).

3. Monitoreo del pH,
3.1 Se debe seguir cuidadosamente el siguiente procedim¡ento, para monitorear

y ajustar manualmente el pH durante el curso de la extracción.
- Se mide el pH de la solución después de 1, 3 y 6 horas, desde el tiempo

de ¡n¡cio. Si el pH es superior a 5.2, se debe reducir a pH 5.0 + 0.2 por
adición de ácido acético 0.5 N. Si el pH es menor a 5.0 + 0.2, no se hace
ningún ajuste.

- Se ajusta el volumen de la solución a 1000 ml con agua desionizada, si el
pH es menor a 5.0 + 0.2 después de 6 horas.

- Se m¡de y se reduce el pH a 5.0 t 0.2, s¡ se requiere, después de 22
horas y se continua la extracción por unas 2 horas adicionales.

3.2 Se agrega bastante agua desionizada al final de la extracc¡ón, de modo que
el volumen total de líquido sea 1000 ml. Se registra la cantidad de ácido
agregado y el pH final de la extracción.

3.3 Se separa el material en sus fases líquida y sólida, por medio de
centrifugac¡ón a una velocidad de 5000 revlm¡n durante 5 m¡nutos. Se
descarta la porc¡ón sólida.

3.7 Inmed¡atamente, se debe conseryar el extracto SWEP para su análisis.
3.8 El extracto SWEP se debe analizar de acuerdo a métodos analíticos

apropiados. En este caso el anál¡s¡s de metales se hizo a través de
espectroscop¡a de absorción atómica.

3.4 Se debe llevar una muestra de blanco a través de todo el procedimiento,
usando ácido acético diluido a pH 5.0 t 0.2.

7.4 Test modificado para la extracción por ag¡tación de
res¡duos sól¡dos con agua.
American Soc¡ety for Test¡ng and Mater¡als. Mod¡f¡€d Test for Shake

Extract¡on of solid waste w¡th water. Mod¡fied ASTM D3987.

1. React¡vos.
Agua desionizada a pH 5.5. El agua puede ser ajustada a pH 5.5; por adición de
ácido carbónico, antes de su uso.

2. Procedimiento.
2.1 Se colocan 5 g de muestra de residuo bien mezclado, libre de restos de agua

deten¡da, en un matraz de 250 ml.
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2.2 Se agrega sufic¡ente agua des¡onizada fresca (pH 5.5), para obtener una
razón 4i! líquido a sólido (contenido de sól¡dos de 20o/o p/p).

(Pcso seco dcsólidot ,,

G*fr*r:r"0"*oE,¡,,,lrrsodu)'tott=2o'%

2.3 Se coloca el matraz con la muestra en el dispositivo de agitac¡ón por
rotación durante 18 horas.

2.4 Después de completar la agitación, se remueve el agua de la superficie por
decantación, segu¡da por centrifugación a una velocidad de 5000 revlm¡n
durante 5 minutos.

2.5 Se almacena toda el agua recuperada de la centrifugac¡ón,
2.6 El análisis de metales se realizó a través de espectroscopia de absorción

atóm ica .

7.5 Método del Potencial de Neutralización EPA Sobek.
Neutral¡zation Potentia! - EPA (Sobek) Method.

React¡vos.
1. Ácido clorhídrico, 0.1 N, 0.5 N.
2. Hidróxido de sodio, 0.1 N, 0.5 N.

Procedim¡ento.

1. Se coloca aproximadamente 5 g de muestra de tamaño (-60#) en un pedazo
de lám¡na de aluminio.

2. Se agregan una o dos gotas de HCI 1:3 a la muestra. La presenc¡a de CaCO:
se indica por un burbujeo.

3. Se clasifica el burbujeo según la siguiente tabla:

Razén de
Burhuieo

HCI
(ml)

HCI
N)

Ninguno
Pequeño

Moderado
Fuerte

20
.10

.l0
80

0.1
0.1
0.5
0.5

4. Se pesan 2 g de muestra (-60#) en un vaso de 250 ml.
5. Se agrega HCI cuidadosamente, según lo ¡ndicado en la tabla, al vaso que

contiene la muestra.
6. Se calienta casi a ebullición, y se revuelve con una varilla el vaso cada 5

minutos, hasta que la reacción esté completa. NoTA: La reacciÓn está
completa cuando no hay evolución visible de gas y las partículas se depositan
uniformemente sobre el fondo del vaso.

7, Se agrega agua desionizada hasta un volumen de 125 ml.
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8. Se hierve el contenído del matraz durante 1 m¡nuto y se enfría ligeramente a

tem peratura ambiente.
9. Usando NaOH 0.1 N o 0'5 N se t¡tula hasta pH 7.0 con un medidor de pH y

bureta. La concentraciÓn de NaOH utilizada en la titulación debe corresponder

a la concentración de HCI utilizado en el paso 5. NOTA: Se titula con NaoH

hasta que permanezca una lectura constante de pH 7.0 por Io menos 30

segundos.
10,Si se util¡zaron menos de 3 ml de NaoH para tener un pH 7.0, es probable que

el HCI agregado no haya sido suficiente para neutralizar toda la base presente

en los 2 g Úe muestra, entonces se debe realizar tgdo el procedim¡ento. para

,na seguñda muestra áe Z g, usando el próx¡mo volumen o concentración de

ácido más alto, que se indica en la tabla.
11.Se debe hacer una muestra de blanco para cada volumen o normalidad que se

usa en los pasos 5 al 9.

Cálculos

^ {rtü dc:rcido crr blalt.o)
I (-orr:larrlc l ( I 

1,r,1da-br.aanbr,roo¡

2 rnl dc ácido consumido = (ml dc hcido agregado) - (nl de basc agreglda :i C)

3. Toreladas dc CaCO 1 equi\alenE / tniles dc toneladas de [raterial -
(ml dc ácido consutrioo)r (zs.o),, (N de áciclo agregado)

7.6 pH en pasta

Procedimiento.
1. Se pesan 20 g de muestra (-4OO#) y se coloca en un vaso de precipitado'
2. Se agrega 20 ml de agua destilada'
3. Se agita por 5 segundos.
+. t-uegó de 10 minutos, se ¡nserta el electrodo en la pasta, previamente

calibrado entre PH 4 Y 7.
5. Se mide suavemente el pH a través de toda la pasta.
6. Cuando la medida permanece constante, se registra el pH.
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