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Resumen

El anteproyecto del Reglamento Sanitario sobre Manejo de Residuos Peligrosos
contempla excluir de la reglamentacién algunos residuos mineros y metallrgicos
masivos, entre los cuales estdn los relaves de flotacion y las escorias de
fundicion. Para asegurarse de que esta decision no derive en importantes
impactos ambientales, es necesario identificar y evaluar los potenciales riesgos
ambientales asociados a estos residuos, los que estan determinados por las

caracteristicas propias y por las condiciones del lugar de disposicion.

En este trabajo se utilizaron cuatro tests de lixiviacion para determinar la
estabilidad quimica de 7 muestras de relaves de flotacién y de 4 escorias de
fundicién. Adicionalmente, se determiné el potencial de generacion vy
neutralizacion de drenaje &cido, y se realizaron diversos experimentos para
estudiar la influencia de otros parametros en la estabilidad de este tipo de
residuocs.

Los resultados demuestran que la estabilidad quimica y/o peligrosidad de este
tipo de residuos no sélo se determina en funcién de su lixiviabilidad y de la
cantidad de metales que eventualmente se pueden disolver a partir de ellos, sino
también de otros pardmetros como el pH en pasta de la muestra, el potencial de
neutralizaciéon, el tipo de solucion lixiviante, el grado de liberacién de los

minerales sulfurados v el volumen de solucién que lavara la muestra.

Al evaluar la aplicacion de las pruebas de lixiviacion utilizadas 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 lixiviacidn que permite disolver,
comparativamente, la mayor cantidad de metal, es decir, es un buen indicador de
la maxima inestabilidad que presenta un residuo y, por lo tanto, es el mas
apropiado para determinar la estabilidad del residuo. Por ultimo, para determinar
la evolucién del residuo en el tiempo, es necesario modificar los tests existentes

incluyendo algin parametro de oxidacion.

Vi



Introduccion

La Comisién Nacional del Medio Ambiente (CONAMA), desde fines del afio 1998
ha sometido a diversas consultas publicas el Anteproyecto del Reglamento
Sanitario sobre Manejo de Residuos Peligrosos. Este documento en un principio
generd gran inquietud en el sector minero, debido a que, segun la definicion que
aparecia en la propuesta del anteproyecto, la mayor parte de los residuos
mineros y metalirgicos serian considerados dentro de la categoria de residuos
peligrosos y, por lo tanto, estarian sujetos a una serie de requerimientos para su
transporte, almacenamiento y disposicion, lo que provocaria el aumento de los
costos de produccién y la paralizacion de importantes proyectos mineros. Para
responder a esta inquietud, se ha introducido en el reglamento el articulo 22 que
sefiala: “Para efectos de la aplicacion del presente reglamento y siempre que su
disposicién final no se realice en conjunto con residuos sélidos domésticos u otra
similares, los siguientes residuos mineros masivos que provengan de las
operaciones de extraccién, beneficio o procesamiento de minerales no seran
considerados peligrosos: a) los estériles, b) los minerales de baja ley, c) los
residuos de minerales tratados por lixiviacion, d) los relaves y e) las escorias. No
obstante, la Autoridad Sanitaria podra, en casos calificados, requerir de un
generador la caracterizaciéon de sus residuos mineros masivos. La Autoridad
Sanitaria podra en todo caso muestrear, analizar y caracterizar la peligrosidad de
dichos residuos toda vez que lo estime oportuno”. Ademas, determina las
condiciones que deberian cumplir dichos residuos para acogerse a esta excepcion,
asi por ejemplo, deben presentar una baja toxicidad por lixiviacion, con
parametros que no sobrepasen en mas de 10% los limites especificados. De esta
forma se elimina el requerimiento que exige al generador solicitar una
autorizacion especial, y deja abierta la posibilidad que la Autoridad Sanitaria exija
garantias de estabilidad de los residuos.

El articulo 22 y las consideraciones propuestas, mencionadas anteriormente,
muestran claramente la necesidad de desarrollar herramientas y normas

especificas para la regulacién de los residuos mineros y metallrgicos. Sin



embargo, aun no existe mucha claridad en cuanto al tipo de exigencias que
deberian solicitarse para asegurar un manejo y una disposicion segura de este
tipo de residuos, ya que previamente se requiere una identificacion de los
potenciales riesgos ambientales asociados a éstos. Dichos riesgos, sobre los
distintos componentes del medio ambiente y, directa o indirectamente, sobre la
salud de la poblacién, estdn determinados no solamente por las caracteristicas
mismas de los residuos, sino que también por las condiciones ambientales que

deben enfrentar en su lugar de disposicion.

En el marco del presente trabajo de seminario de titulo, se estudiara la
estabilidad quimica de los relaves de flotacion de cobre y de las escorias de
fundicion de cobre, y se propondrdn recomendaciones para el manejo y la
disposicion ambientalmente sequra de estos residuos mineros. Se llamara relaves
de flotacién, a los relaves de flotacion de minerales sulfurados de cobre; y
asimismo, escorias de fundicién, a las escorias de fundicidn de cobre.



Objetivos

Objetivo general

Establecer criterios para una evaluacion adecuada de la estabilidad quimica de los

relaves de flotaciéon y de las escorias de fundicion, bajo distintas condiciones de

disposicion.

Objetivos especificos

Recopilar los principales tests existentes para determinar la estabilidad
quimica de residuos sélidos.

Identificar los principales parametros que determinan la estabilidad quimica de
los relaves de flotacion y de las escorias de fundicion.

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

Identificar y evaluar las condiciones de disposicion de los residuos y los

potenciales impactos ambientales asociados.

Proponer los tests de determinacidén de estabilidad apropiados para distintas
condiciones de disposicién de los residuos.

Formular recomendaciones para el manejo ambientalmente seguro de
residuos mineros.



Capitulo 1. Antecedentes generales

1.1 Relaves de flotacion

Dentro de las operaciones mineras, los relaves de flotacién son obtenidos durante
la etapa de procesamiento de minerales, en particular en el proceso de flotacion,
en donde se utiliza alguna propiedad fisicoquimica de los minerales que contienen
el metal que se desea extraer desde el mineral. La flotacion es un proceso fisico
de separacién entre los sulfuros metélicos y los minerales de la ganga, desde una
pulpa acuosa, que utiliza las propiedades hidrofébicas e hidrofilicas naturales de
las distintas sustancias a separar, 0 bien, modifica estas propiedades utilizando
aditivos. De este proceso se obtiene concentrado y relave, siendo el primero el
que contiene las sustancias de interés minero, y el segundo, todas las sustancias

gue se descartan.

Aire
Espuma ~——__] 000 _\[J RS Concentrado
e o-ood H Poo-o-o >
Mineralizad ]
incratizada OO0 0 i 0000 (Part. hidrofobas)
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de aire
o] 2 o
Reactivos B o = 00
L] 0 &
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o g 10
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Figura 1. 1 Esquema de flotacion.

Los relaves estan constituidos por una suspension fina de sélidos (una mezcla
aproximada de 50% en peso de sélidos y 50% de agua). Son conducidos en
forma de pulpa hacia los depdsitos, llamados en Chile tranques de relaves, los
que estén disefiados de tal forma que permitan la decantacién de los sélidos en
suspensién, y dependiendo de la faena, se puede recircular la fase liquida (aguas
sobrenadantes) al proceso o descartarla, ya sea a través de evaporacion,



evapotranspiracion, descarte a cursos de agua o infiltracién. Los relaves
contienen principalmente silicatos y algunos sulfuros metalicos que no han podido
ser recuperados en la flotaciéon (sulfuros de cobre como por ejemplo, covelina,
calcosina y calcopirita) o que han sido deliberadamente eliminados (como por
ejemplo la pirita). Su composicién quimica se caracteriza por altos contenidos de
silicio, aluminio, hierro y azufre, constituyentes principales de las rocas, como se
muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1. 1 Principales constituyentes de relaves de flotaciéon (mg/1)

Si Al Fe S Cu Pb
Miximo 31.6 8,30 6.47 1.99 0.68 0,064
Minimo 252 6,09 2,78 0,17 0,019 0,002

Fuente: Mohana, 2000,

De esta forma, los relaves de flotacién corresponden al material de descarte en el
proceso de concentracién por flotacién, siendo uno de los residuos de mayor
volumen que se genera durante el proceso de obtencidn de los metales después
del material estéril. En la mineria del cobre, considerando minerales cuyo
contenido de cobre es alrededor de 1% y a partir de los cuales se obtiene un
concentrado con 30% de metal, se generan aproximadamente 97 toneladas de
relave (peso seco) por cada tonelada de cobre producido. Estos residuocs, en
funcién de su composicién y de las condiciones climaticas en su lugar de
disposicién, experimentan distintos tipos de transformaciones que pueden
resultar en una migraciéon de los metales disueltos. La solubilizacion de los
metales resulta de una oxidacién de los sulfuros residuales presentes en el relave
(se produce una alteracién y transformacion progresiva de los sulfuros y también
de los minerales de la ganga). La movilidad de los metales esta controlada por el
movimiento de la solucién por percolacién 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 solucién. La actividad bacteriana juega también un rol
importante en la cinética del proceso de disolucién de los metales, en particular
en la oxidacion de la pirita. Poco se conoce de la cinética global de migracion de
los metales y del efecto de las condiciones climaticas.



El principal riesgo ambiental de los relaves de flotacién es la posible generacion
de aguas dcidas, ya que los compuestos solubles pueden ser disueltos por la
accién de aguas lluvias, u otras fuentes de aguas y ser transportados hacia el
subsuelo, alterando la calidad quimica del suelo y de las aguas subterraneas, o
bien, pueden entrar en contacto con aguas superficiales alterando su calidad
quimica. Cuando los relaves estan depositados en zonas de bajo nivel de
precipitacion, el riesgo que ocurra contaminacion desde los depdsitos es bajo; en
cambio, cuando los relaves contienen sulfuros y el nivel de precipitacion es
suficiente para lixiviarlos, el riesgo de contaminacién es alto, debido a la

generacion de aguas acidas.

1.2 Escorias de fundicion

Las fundiciones son plantas que procesan minerales o concentrados minerales,
transformandolos por accién del calor (pirometalurgia). Para esto, en una primera
etapa de fusién, los concentrados sulfurados de metales son alimentados a
hornos junto con agentes de fusién (fundentes), formandose 2 fases fundidas no
miscibles, el eje o metal blanco (sulfuros) y la escoria (6xidos); y una fase
gaseosa que contiene principalmente SO, y polvos. El objetivo principal de la
fundicién es asegurar la conversién 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 conversion. Dentro de este proceso, las escorias se
forman a partir de los 6xidos en la carga del horno fundente y de los oxidos de
hierro que se producen por la oxidaciéon durante la fusion; y luego de un proceso
de limpieza en un horno especial destinado a recuperar la mayor parte del cobre,
son eliminadas. Existe también un proceso alternativo que permite recuperar el

cobre por flotacién, previo una molienda de la escoria de fusion.

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

concentrado, mediante la generacién de compuestos estables con la silice que se



utiliza como fundente, generando una estructura vitrea, constituida por éxidos de

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

Tabla 1. 2 Principales constituyentes de escorias de fundicion (%)

Si0; Fe (total) Cu Fe;04 ALQO; Ca0 MgO
Maximo 40 37 1,06 10 9 11 6
Minimo 29 25 0.31 2 4 8 2

Fuente: Mohana, 2000.

Las escorias son retiradas desde los hornos y son dispuestas, en estado fundido,
en vertederos que se encuentran en areas de pequefias quebradas, pudiendo
afectar al paisaje. Ademas, se deben considerar medidas de seguridad, ya que la

descarga se realiza a altas temperaturas.

De esta forma, las escorias de fundicidén son los residuos mas masivos generados
en los procesos de fusién y conversidon de los concentrados de cobre, para
producir 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 vidriosa impide una removilizacion de los metales. Sin embargo, bajo
ciertas condiciones, las escorias pueden experimentar transformaciones que
afectan su estabilidad. La composicion inicial y la velocidad de enfriamiento son
factores que también pueden afectar su estabilidad. Se han realizado varios
estudios sobre la alteracion ambiental de escorias sidertrgicas y escorias de la
metalurgia del plomo, pero existen escasos estudios en cuanto a las escorias de
fundiciones de cobre.

El principal riesgo ambiental de las escorias de fundicion estd 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 subterrdneas y superficiales. Por
otra parte, la naturaleza vitrea de las escorias de la industria del cobre, permite
que éstas puedan ser reutilizadas en relleno de terrenos, o bien, como sustrato
artificial. Esta caracteristica minimiza el riesgo ambiental, ya que la probabilidad
de liberacion de metales es baja.



1.3 Pruebas de lixiviacion

En 1976 Estados Unidos promulga el Resource Conservation and Recovery ACt
(RCRA), Acta por la Conservacién y Recuperacién de los Recursos, donde encarga
a la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) la tarea de identificar las
caracteristicas de peligrosidad de los residuos, o bien, presentar un listado de
residuos peligrosos particulares.

Segun la EPA, un residuo sélido es cualquier desperdicio, desecho, sedimento
proveniente de plantas de tratamiento de aguas servidas, de plantas de
tratamiento de agua potable, o proceso de control de contaminacién atmosférica
u otro material desechado, incluidos sélidos, liquidos, semisélidos, o material
contenido en gases, que resultan de la industria, comercio, mineria u operaciones
agricolas y de actividades de la comunidad, pero que no incluye materiales
solidos o materiales disueltos en flujos de irrigacion o descargas industriales que
son fuentes puntuales sujetas a permisos (ACS, 1992).

El Acta por la Conservacién y Recuperacion de los Recursos de Estados Unidos,
define residuo peligroso como cualquier residuo, desecho, lodo, liquido o
combinacion de ellos, que debido a su cantidad, concentracion o caracteristicas
fisicas, quimicas o infecciosas; pueda:

(a) causar, o contribuir en forma significativa a un aumento en la mortalidad o

enfermedades irreversibles graves, o enfermedades reversible incapacitantes; o

(b) representar un peligro substancial o potencial a la salud humana, o al medio
ambiente si no son tratados, almacenados, transportados o eliminados
adecuadamente, o si no se manejan en forma adecuada (Sorini, 2000).

A partir de esta definicién, la EPA identificé cuatro caracteristicas de peligrosidad
de un residuo: toxicidad, corrosividad, reactividad e inflamabilidad; y en forma
conjunta desarrollé una prueba de lixiviacion que permite determinar si un
residuo es 0 no peligroso.



En Chile, el Anteproyecto del Reglamento Sanitario sobre Manejo de Residuos
Peligrosos la definicién de residuo peligroso sefiala: “residuo o mezcla de residuos
que puede presentar riesgo para la salud publica y/o efectos adversos al medio
ambiente, ya sea directamente o debido a su manejo actual o previsto, como
consecuencia de presentar algunas de las caracteristicas sefialadas en el articulo
11”. En el articulo 11 se identifican las siguientes caracteristicas de peligrosidad:

toxicidad aguda, crénica y extrinseca, inflamabilidad, reactividad y corrosividad.

Una prueba de lixiviacién implica el contacto de una muestra del material de
residuo con un volumen determinado de liquido, para determinar que
constituyentes seran lixiviados por el liquido y, podrian ser potencialmente
liberados al medio ambiente. Actualmente, existe una variedad de métodos de
lixiviacién para ser aplicados en residuos, que varian en el tipo de liquido de

extraccién, pH inicial de lixiviacién, y razén solido/liquido (Sorini, 2000).

Estas pruebas tratan diversos aspectos de la lixiviacion, tales como los
mecanismos fisicos implicados, interacciones quimicas entre el residuo y el liquido
de lixiviacion, y la lixiviacion en funcién del tiempo. La aplicacion de las pruebas
de lixiviacién es necesaria tanto para la prevencién, como para el control y la
regulacién de los potenciales impactos ambientales. En el caso de la prevencion,
las pruebas de lixiviacion pueden ser utilizadas en la confeccién de etstudios de
impacto ambiental para demostrar si un residuo es generador de contaminacion,
o de algun grado de impacto ambiental; por otra parte, para el control y la
regulacidn de los potenciales impactos ambientales, los tests de lixiviacion
establecen procedimientos estandares para medir la posible generacion de
contaminacién de una faena productiva y, a partir 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 bien, han sido usados como parte de los programas de prediccion
de drenaje acido de rocas, para determinar la naturaleza y cantidad de
constituyentes solubles que pueden ser lavados desde materiales bajo



condiciones de precipitacion natural. El protocolo de cada una de las pruebas de
lixiviacién, para ser aplicadas en residuos soélidos, aparece en el Anexo, desde la
seccion 7.1-7.4.

Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP), EPA Method 1311
(U.S. EPA, 1984):

El TCLP fue disefiado para simular la lixiviacion que experimentara un residuo en
un suelo de relleno sanitario, en un escenario de co-disposicién de 95% de
residuo municipal y 5% de residuo industrial. El TCLP determina la movilidad en
el residuo de determinados constituyentes toxicos, sean éstos elementos o
compuestos quimicos, tanto de origen organico como inorganico. La mezcla de
acido acético e hidroxido de sodio, utilizada como solucién lixiviante, esta
relacionada con la alcalinidad de la fase sdlida del residuo. El TCLP fue
desarrollado en 1984 bajo la Enmienda de Residuos Sélidos Peligrosos del RCRA y
es el método regulador de la EPA para la clasificacion de residuos como
peligrosos o no peligrosos, basado en la toxicidad. Si el extracto TCLP contiene
alguno de los constituyentes de caracteristicas toxicas en una cantidad
equivalente o mayor a las concentraciones especificadas en el CFR 40 (1992), el
residuo posee la caracteristica de toxicidad y es un residuo peligroso. Este
meétodo estd considerado en el Anteproyecto del Reglamento Sanitario sobre
Manejo de Residuos Peligrosos para la identificacion de caracteristica de toxicidad
extrinseca de un residuo.

Synthetic Precipitation Leaching Procedure (SPLP), EPA Method 1312
(U.S. EPA, 1988):

El SPLP es un método de extraccién por agitacion, que simula la lluvia acida v,
que se utiliza para evaluar el impacto que pueden tener los suelos contaminados
en las aguas subterraneas. El SPLP determina la movilidad de los constituyentes
organicos e inorganicos presentes en aguas residuales, suelos y residuos. La
solucion lixiviante es una mezcla de acido sulflrico y acido nitrico con un valor de
pH que refleja el de la lluvia acida.
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Special Waste Extraction Procedure (SWEP), Leachate Extraction
Procedure (BC Waste Management Act, 1992):

Este método fue desarrollado especificamente para residuos solidos especiales,
que corresponden a aquellos que no son utilizados por largo tiempo y que
presentan problemas con su reciclaje, tratamiento y disposicion. El método no es
usado para los residuos probados a través de ABA (Balance Acido-Base). El
balance Acido-base consiste en determinar los minerales potencialmente
generadores y consumidores de acido. Los minerales generadores de acido 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 acido, o mejor dicho, de
bases neutralizadoras, se determina tratando la muestra con un exceso conocido
de acido clorhidrico estandarizado, que reacciona completamente con los
neutralizadores. La solucion lixiviante del SWEP es una dilucién de acido acético
que debe permanecer a pH constante durante la extraccion.

Standard Test Method for Shake Extraction of Solid Waste with Water,
ASTM Method D-3987 (ASTM, 1995):

Este método permite la generacion rapida de un lixiviado a partir de un residuo
sélido, que posteriormente se usa para estimar la movilidad de constituyentes
inorganicos, y no ha sido probado para constituyentes organicos. Este
procedimiento no estd pensado para generar un lixiviado representativo de la
lixiviacion producida en el lugar de disposicién de la muestra, ya gue no simula
las condiciones especificas de lixiviacion del sitio. De esta forma, el método es
representativo de la muestra de residuo, y por lo tanto, no requiere reduccion de
tamafio de particula. La solucion lixiviante utilizada es agua destilada a pH
ajustado segun protocolo.

Los procedimientos antes descritos utilizan diferentes parametros de lixiviacion,

los que aparecen resumidos en la tabla 1.3.
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Tabla 1. 3 Principales pariametros de las pruebas de lixiviacion

Rango Relacion Granulometria | Duracién Solucién Temperatura
De pH solido/ liquido (horas) Lixiviante
TCLP <30 1/20 < 9,5 mm 18+£2 Hac/NaOH 23 £28C
EPA 1311
SPLP <42 1/20 <95 mm 18+2 H,S0,/HNO; 23+2°C
EPA 1312
SWEP <5002 1720 < 9.5 mm 24 Hac 20-25°C
BC
ASTM 5.0-55 Va No especificado 18 H;O No
3987 especificado

Por otro lado, existen otros métodos de lixiviacion, que son utilizados en Canada
y en los paises europeos, que a continuacion se describen, pero no formaran
parte del andlisis 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 Chile.

Leachate Extraction Procedure (LEP) (Ministry of the Environment of
Canada, 1985):

El LEP es una prueba de lixiviacién por extraccién con agitacion, que corresponde
a la norma reguladora usada en la provincia de Ontario, Canada; y es idéntico al
que se utiliza en las provincias de British Columbia, Alberta, y Manitoba
(Environment Canada, 1990). La prueba implica monitorear el pH del residuo en
agua pura, y usar una solucion de acido acético para mantener el pH de agitacion
en 5,0 + 0,2. El LEP se basa en un escenario simple de co-disposicion de residuos

industriales en un relleno municipal.

Availability Test (NEN 7341) (Netherlands Normalization Institute,
1993):

La prueba de disponibilidad es un método de extraccién con agitacion, que esta
basada en lixiviar una muestra muy fina de residuo, bajo dos condiciones
controladas de pH, a pH 4,0 y pH 7,0. El propdsito de esta prueba es determinar
la cantidad de un elemento que se puede lixiviar desde un material, bajo
condiciones ambientales extremas, que consisten en realizar la extraccion en un

tiempo muy largo y con la mayor desintegracién del material. Con esto se
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asegura que las reacciones de oxidacion y de neutralizacidon estén casi completas,
y ademas, se asegura un mayor grado de reaccion, ya que el residuo pierde casi

completamente la capacidad de neutralizacion de acido.

French Leach Test (Agence Francaise de Normulisation, 1987):

Esta es una prueba de extraccidon con agitacion, que corresponde al método
estandar utilizado por la norma reguladora del Ministerio Francés del Medio
Ambiente, y permite determinar la fraccién soluble de un residuo sélido en una
solucion acuosa. Este procedimiento requiere reduccion de tamafio de particula e
implica agitacion mecanica de la muestra con agua, en una razén de liquido a
solido de 10:1 por 16 horas. Se realiza una segunda y tercera extraccion, y
puede ser determinada la fraccidn soluble acumulada de extracto para cada
componente.

German Leach Test (DIN 38414 S4) (Institut fur Normung, 1984):

Esta es la prueba de lixiviacidn que generalmente se utiliza en Alemania. Es una
prueba de extraccién con agitacién que involucra un agitador de mesa para una
extraccion por 24 horas, con una razon liquido a sélido de 10:1. El método es
aplicable a sdlidos, pastas, y lodos. Las ventajas del método son su rapidez, su
reproducibilidad extremadamente buena, y su sencillez. Sin embargo, el método
es criticado por usar una razon de liquido a solido de 10:1, que raramente se
alcanza bajo condiciones de suelos de rellenos de este pais.

TVA (TVA, Switzerland, 1998):

Esta prueba de extraccion con agitacion corresponde a la normativa reguladora
de Suiza. El método necesita 100 a 200 gramos de muestra para ser extraida,
usando agua saturada de didéxido de carbono, en una razén de liquido a sélido de
10:1 por 24 horas. La inyeccién continua de dioxido de carbono representa una
reduccién de escala de tiempo.

Los procedimientos, antes descritos, utilizan diferentes pardmetros de lixiviacion,
los que aparecen resumidos en la tabla 1.4.
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Tabla 1. 4 Principales caracteristicas de las pruebas de lixiviacién de Canada y Europa

Test Rango Relacion Duracién Solucién
de pH sélido/ liquido (horas) Lixiviante
Leachate Extraction Procedure LEP 50102 No No HAc
Canada especificado especificado
Availability Test NEN 7341 40y7.0 No Periodos largos No
Paises Bajos especificado 24) especificado
French Leach Test No 1/10 16 No
Francia especificado especificado
German Leach Test DIN 38414 No 1/10 24 No
Alemania especificado especificado
TVA 1998 No 1/10 24 H,O/CO;
Suiza especificado

1.4 Co-disposicion de residuos

Para disefiar las pruebas de lixiviacion, que se utilizan frecuentemente en Estados
Unidos, la EPA desarrollé una serie de suposiciones que describen la forma en
que un residuo debe ser dispuesto, para no ser considerado como peligroso. De
esta forma, cuando el generador no cumple con estas suposiciones, se denomina
escenario de mal manejo, o de mala administracion, y simula el peor de los casos

de manejo de residuos soélidos.

El TCLP es una prueba que estd basada en un escenario donde los residuos
mineros serian co-dispuestos con los residuos sélidos municipales. Mientras la
EPA reconoce que los residuos mineros pueden ser generados en grandes
volumenes y manejados en rellenos simples, no cree que tales residuos se
manejen exclusivamente en rellenos simples o dentro del sitio. En particular,
cuando los residuos mineros son generados en grandes volumenes, no pueden
ser co-dispuestos con residuos solidos municipales, sino que deben ser
co-dispuestos en rellenos simples, 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 varios ejemplos de co-disposicion y potencial co-disposicion de
residuos mineros con otros residuos, los que se han clasificado segun el nivel de
evidencia sefialado en la co-disposicion (U.S. EPA, 1995).

a) Co-disposiciéon consciente. Se conocen casos bien definidos de co-disposicion
de residuos 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 sélidos municipales, y que el TCLP puede, por lo
tanto, ser aplicado a residuos de procesos mineros.

b) Co-disposicién accidental. Esta categoria se caracteriza por casos de posible
co—disposicién, donde algunos residuos fueron depositados en sitios que se
utilizaron durante mucho tiempo para la basura de la comunidad y escombros en
general; y también, otros casos donde algunos suelos que se utilizaron
inicialmente para residuos mineros menores, luego fueron ocupados para
residuos sélidos municipales. Mientras existe alguna incertidumbre sobre el
origen de tales residuos y su disposicién, existe una posibilidad significativa de
que haya residuos no exentos de procesos mineros, y la EPA cree que esta
informacién debe ser considerada en la evaluaciéon de las condiciones de suelos

de relleno o sus semejantes.

c) Casos donde el potencial para co-disposicion existe o existio, ya sea on-site
(en el sitio) u off-site (fuera del sitio). Existen numerosos ejemplos donde habria
podido ocurrir co-disposicion, tales casos implican residuos de procesos mineros
y residuos sélidos municipales que son dispuestos cerca el uno del otro (es decir,
en dos &reas separadas de disposicién on-site). La co-disposicion tambien pudo
haber ocurrido en sitios donde los basureros fueron instalados en suelos usados
previamente para actividades mineras. Estos ejemplos no demuestran que la

co-disposicion o la potencial co-disposicién, en tales situaciones, sea real.
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La evidencia descrita anteriormente, indica que los residuos mineros en Estados
Unidos han sido co-dispuestos con residuos sélidos municipales (en el sitio y
fuera del sitio) en décadas pasadas, y en algunos casos tan recientes como en los
afios noventa. Por otro lado, evidencia adicional indica convincentemente que los
residuos mineros se pueden co-disponer con residuos soélidos municipales.
También esta claro que la co-disposicion no ha ocurrido solamente en regiones
aridas, también en areas con alto nivel de precipitaciones. En muchos de los
sitios descritos anteriormente, existe o existid la amenaza de contaminacion,
debido a la migracion del lixiviado a aguas subterréneas, a aguas superficiales y
al suelo circundante. Dado que en el pasado los residuos mineros fueron
co-dispuestos con residuos sélidos municipales, y que esto dio como resultado
una amenaza para el ambiente, la EPA ha justificado la aplicacion del TCLP a
estos residuos para determinar si son o no peligrosos (U.S. EPA, 1995).

El escenario del TCLP considera la ubicacién de la industria de procesos mineros
cercana a los centros de poblacién, lo cual es poco usual, especialmente 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 mas resultados que los demds tests de
lixiviacién, y aunque este test no es aplicable a la realidad chilena, se hace
necesaria su utilizacién en una serie de experiencias. De esta forma, es posible
validar el uso del TCLP como lo indica el Anteproyecto del Reglamento Sanitario
sobre Manejo de Residuos Peligrosos.

1.5 Localizacion de los sitios de residuos mineros

Segun la industria minera, los residuos generados en sus procesos estan
dispuestos en lugares exclusivos para este fin, donde no entran en contacto con
residuos de otra naturaleza. Por otra parte, la EPA sugiere que si los residuos
mineros estan sujetos a ciclos de clima humedo y seco, los cuales generan

erosion, pueden romper los residuos en pequefias particulas, o bien, si estan
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localizados en areas en que las caracteristicas climaticas y geoldgicas, pueden
aumentar el potencial de lixiviacién de estos residuos (U.S. EPA, 1995).

Si las instalaciones de procesos mineros se encuentran situadas en lugares
cercanos a centros urbanos, la contaminacidon de los residuos dispuestos
incorrectamente en estos sitios podria afectar a un numero significativo de
personas, debido al riesgo de derramamiento y liberacién de contaminantes. En
Chile, la mayor parte de las instalaciones mineras estédn ubicadas en lugares
lejanos a dreas urbanas grandes, pero en la proximidad de comunidades
suburbanas mas pequefias, que se pueden ver afectadas por algln tipo de
contaminacion del agua. Asi es el caso de Chuquicamata, ubicada en la II Region,
donde la actividad minera esta vinculada con la ciudad de Calama, o bien, el caso
de la zona central, donde las actividades mineras estan localizadas en el margen
cordillerano al lado del valle central, donde interfieren con las actividades

urbanas.

Cuando las actividades mineras estan localizadas en zonas hiumedas de
precipitaciéon significativa, es probable que los residuos mineros se encuentren
expuestos a ciclos de clima humedo y seco, que contribuyen a la reduccion de
tamanio de particula, y por lo tanto, pueden hacer que el potencial de lixiviacién
de los residuos mineros sea mayor. Por el contrario, en el pais la mayoria de los
centros mineros estan ubicados principalmente en areas altipldnicas y desérticas,
que se caracterizan por ser aridas y de bajas precipitaciones, lo que disminuye el
potencial de lixiviacion de los residuos.

La localizacién de instalaciones de procesos mineros en o cerca de ambientes
sensibles, aumenta la probabilidad de que los contaminantes puedan emigrar
facilmente a aguas subterréneas y posiblemente a abastecimientos de agua
potable. En Chile, la IV Region presenta este tipo de caracteristicas, donde existe
una zona de transicion entre la faena minera y el drea agricola del valle de

Copiapd, que eventualmente se podria ver afectada por la liberacién y el posterior
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transporte de metales provenientes de residuos mineros a receptores, como

cuerpos de agua o terrenos agricolas.

1.6 Estabilidad quimica de residuos

Cuando se habla de estabilidad fisica de un residuo, se refiere a que la disposicion
de los residuos sea estable a través del tiempo, esto es que no se produzca
transporte, ni movimiento de material (residuos) que modifiquen la configuracién
en que éstos son dispuestos. Por otro lado, la estabilidad quimica de un residuo,
se refiere a que los residuos deben estar dispuestos y manejados de manera tal
de mitigar posibles cambios quimicos que pudiesen afectar algiin componente del
medio. Es decir, que no se produzcan reacciones quimicas en los residuos que
podrian alterar el medio ambiente. Por Ultimo, es importante establecer la
estabilidad del residuo frente a eventuales acontecimientos de lixiviacion con

soluciones a diferentes pH (acidos y basicos).

En efecto, la estabilidad de los residuos dependerd en primer lugar de sus
caracteristicas quimicas y fisicas propias, pero también de las condiciones
ambientales que deberan enfrentar estos residuos en su lugar de disposicidon. De
este modo, algunos residuos mineros pueden ser inestables porque, como se
menciond antes, los desechos sulfurados pueden generar acido y su posterior
drenaje puede contener altas concentraciones de metales y sales. Incluso, los
desechos que no generan acido pueden eliminar metales y otros componentes en
el proceso de lixiviacion. Ademas, los sedimentos de los desechos mineros que
llegan a sistemas naturales de agua pueden generar alteraciones en los medios
acuaticos y marinos y también es posible que eliminen metales si se presentan
cambios en las condiciones ambientales donde se encuentran (temperatura, pH,
etc.).

La estabilidad de los residuos mineros no sélo es importante en condiciones
normales, sino también en condiciones extremas. Aunque la mayoria de los
depdsitos de estos residuos se encuentran en lugares donde no se presentan
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altos niveles de precipitacion, temperaturas extremas, humedad excesiva, vientos
huracanados, altas presiones, aridez extrema y otras; es posible que en algunos
periodos las condiciones cambien, y se vuelvan extremas. Dado este supuesto,
las pruebas de lixiviacion deberia estudiar también la estabilidad frente a
situaciones extremas.
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Capitulo 2.

Materiales y métodos

2.1 Materiales

2.1.1

Muestras de relaves

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

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

muestras provienen de diferentes plantas concentradoras de Chile y de una

planta de cianuracién de Nicaragua (El Limén).

Tabla 2. 1 Muestras de relaves

Muestra de relave Ubicacién Cia. Minera Tipo de relave
Candelaria I Region, Chile Phelps Dodge
Relaves recientes
Chacay IV Regidén. Chile Cia. Minera El Chacay de mineria
del cobre
Los Leones V Region, Chile CODELCO. Division Andina
El Limon Municipio de Leén. Nicaragua Tripton Minera S.A. Relave antiguo
de mineria de oro
Piuquenes

Piuquenes Muro

Piuquenes Plantado

V Region, Chile

CODELCQO, Division Andina

Relaves antiguos,
muy oxidados de la
mineria del cobre

2.1.2

Muestras de escorias

Se utilizaron 4 muestras de escorias provenientes de diferentes procesos de

fundicién, que fueron denominadas segun el proceso de donde se obtuvieron. Las

muestras son originarias de diferentes instalaciones mineras de Chile.
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Tabla 2. 2 Muestras de escorias

Muestra de escoria Ubicacion Cia. Minera Tipo de escoria
Convertidor Teniente 1 Convertidor
Convertidor Teniente 2 II Region. Chile CODELCO. Convertidor

Divisién Chuquicamata
Descarte Teniente Descarte
Horno Caletones VI Region, Chile CODELCO. Horno de limpieza
Division El Tenienle

2.1,

3 Analisis de muestras

Para el estudio de la composicién de las muestras de residuos mineros, y también

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

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

2.2

Analisis por absorcion atdmica del contenido de hierro y cobre de los
relaves de flotacion.

Analisis de contenido total de azufre presente en los relaves de flotacién, a
través de horno Leco.

Analisis por microscopia para identificar las especies mineralizadas de
cobre sulfurado y hierro de algunos relaves de flotacién.

Analisis de granulometria y liberacidon de minerales sulfurados de algunos
relaves de flotacion.

Analisis por absorcién atémica para determinar el contenido de hierro,

cobre y arsénico de los lixiviados de relaves y escorias.

Metodologia utilizada

Para estudiar la estabilidad quimica de relaves de flotacidon y escorias de fundicion

se realizaron una serie de experiencias, entre ellas, pruebas de lixiviacién,

pruebas de prediccion del drenaje acido de minas, estudio del pH y otras.
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2.2.1 Pruebas de lixiviacion

Se aplicaron los tests de lixiviacion para cada muestra de residuo minero, segun
el procedimiento indicado en el Anexo. Segun la granulometria requerida para las
pruebas de lixiviacion, los relaves tenian un tamafio de particula adecuado para
aplicar directamente el proceso de lixiviacion. En el caso de dos muestras de
escorias, Convertidor Teniente 2 y Escoria de Descarte, fue necesario disminuir el
tamafo de particula de la muestra al nivel requerido, segun el protocolo
especifico de cada test.

a) TCLP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio acido,
que intenta simular el lavado natural de un residuo solido. Segun el pH inicial del
residuo, se debe escoger entre dos soluciones lixiviantes. Estas soluciones
lixiviantes estan constituidas por mezclas de acido acético glacial, con y sin
hidroxido de sodio; pH 4,93 vy 2,88, respectivamente. La extraccion se realiza con

una cantidad de liquido de 20 veces la cantidad de sélido (razén masica).

b) SPLP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio acido,
gue intenta simular la lluvia acida que lixivia a un residuo sélido. Al igual que en
el TCLP, segun el pH inicial del residuo se debe escoger entre dos soluciones
lixiviantes. Estas soluciones contienen una mezcla diluida de acido sulfurico vy
acido nitrico, pH 4,20 y 5,00, respectivamente. El procedimiento indica que la
solucién lixiviante a pH 4,20 debe ser utilizada para la determinacién de la
lixiviacién de residuos y aguas residuales, mientras que la otra se utiliza para la
determinacién de la lixiviacion del suelo. La extraccién se realiza con una
cantidad de liquido de 20 veces la cantidad de sélido (razén masica).

c) SWEP: En esta prueba la muestra se coloca en contacto con un medio acido,
que intenta simular el lavado natural de un residuo sélido. Para esto se utiliza un
medio acido constituido por acido acético, a pH 5,20. Una de las caracteristicas
de este procedimiento, es que el pH debe ser monitoreado durante el curso de la
extraccion, que ocupa un tiempo total de 24 horas. Durante el monitoreo del pH
se deben agregar distintas alicuotas de acido acético para mantener el pH
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cercano a 5,20. La extraccién se realiza con una cantidad de liquido de 20 veces
la cantidad de sélido (razén masica), con una pequefia variacién en funcion de la
cantidad de Acido acético agregado para mantener el pH.

d) ASTM 3987: Este procedimiento es bastante simple, porque no utiliza ningun
reactivo adicional, sélo 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
granulometria especifica, y por Ultimo, se puede escoger arbitrariamente el peso
de la muestra a probar. La extraccién se realiza con una cantidad de liguido de 4

veces la cantidad de sdlido (razdn masica).

Fraccion de metales disueltos
La concentracidon de metales disueltos que entregd cada test y la cantidad de
metal presente en las muestras, obtenida a través de la caracterizacion quimica,

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

2.2.2 Estudio del pH de lixiviacion

La solucién lixiviante de cada prueba tiene un pH determinado que, por lo
general, se encuentra en el rango de pH acido. Por otro lado, el pH que se
establece por reaccién del sélido con la solucién lixiviante, después de haber
afiadido la soluciéon, se denominard pH de lixiviacion. Para estudiar como
reacciona el residuo en funcién del pH de la solucién lixiviante, y reflejado en el
pH de lixiviacién, se realizaron varias experiencias donde se utilizaron diferentes
soluciones lixiviantes, modificando su preparacion con el fin de obtener pH acido
y basico. Asimismo, se realizaron pruebas para estudiar la influencia de la
cantidad de solucién lixiviante en el pH de lixiviacion. En todas las experiencias se
utilizé el TCLP como procedimiento general, y a partir de éste se realizaron las

modificaciones necesarias.
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Monitoreo del pH de lixiviacion
Se procedid a monitorear el pH de lixiviacidon durante la realizaciéon de cada test.
Para cada muestra de residuoc minero se midi¢ el pH al inicio de cada test, y

también al final de éste.

Influencia del pH de solucion lixiviante sobre el pH de lixiviacion

Para estudiar la influencia del pH de solucién lixiviante, se midié la variacion del
pH de lixiviacion en el tiempo, utilizando soluciones lixiviantes a distintos pH
iniciales. En cada experiencia se colocé 5 g de muestra y se agregd 100 mi de
solucion lixiviante. Para esto se prepararon soluciones lixiviantes TCLP, a las que
se les agregd acido sulfurico hasta alcanzar pH 2,0 y pH 3,0; la primera se usd
para la lixiviacién de todas las muestras, y la segunda se utilizd sélo en las
muestras que presentaron un comportamiento particular en la experiencia a pH
2,0. Luego, se prepararon soluciones lixiviantes TCLP, a las que se les afiadid
hidréoxido de sodio hasta llegar a pH 12,0 y pH 11,0, utilizando la primera para
todas las muestras, v la segunda so6lo en las muestras que presentaron un
comportamiento particular en la experiencia a pH 12,0. La lixiviacién se realizo
durante 8 dias.

Influencia de la razén sélido/liquido en el pH de lixiviacion

Se estudid la influencia de la razén sdlido/liquido sobre el pH de lixiviacién para el
caso de relave Piuguenes, el cual presentd el pH mas acido durante la realizacion
de las pruebas de lixiviaciéon. De esta forma es posible analizar si mantiene su
comportamiento acido frente a volumenes mayores de acido o base. Para esto, se
colocé 5 g de muestra en contacto con varios volimenes de solucion lixiviante.
Se utilizaron dos soluciones lixiviantes, una a pH 2,0 y otra a pH 10,0. La solucién
lixiviante &cida se prepard a partir del liquido de extraccién del TCLP, modificado
por medio de &cido sulfirico y la solucién alcalina, con el mismo liguido
modificado por medio de hidréxido de sodio. En cada experiencia se vario la
relacion soélido/liquido (peso/peso) entre 1/10 a 1/100.
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Monitoreo del pH de lixiviacién durante el aumento del volumen de
solucion lixiviante

Esta experiencia consiste en aumentar gradualmente el volumen de solucion
lixiviante para una misma muestra, durante un periodo de lixiviacion
determinado. El aumento constante de la cantidad de solucidn lixiviante permite
seguir la tendencia del pH de lixiviacion de un residuo, en un tiempo dado. Para
esto, se colocod 5 g de muestra de residuo minero, y se agregaron alicuotas de 5
ml de agua destilada a pH 5,5 cada un minuto, al igual que en el test ASTM,
hasta completar un volumen de 500 ml. El pH de lixiviacién se midi6 después de
afiadir cada alicuota. Se realizé el mismo experimento para las muestras El Limon
y Piuguenes, utilizando solucién lixiviante a pH 2,0 y 12,0; la primera se preparoé
a partir de agua destilada y acido sulfurico, y la segunda a partir de agua
destilada e hidréxido de sodio. La utilizacion de agua destilada (test ASTM) para
la primera parte de este monitoreo, entrega valores de pH de lixiviacion que
estan directamente relacionados con la naturaleza de los residuos. En cambio, en
la segunda parte del monitoreo, al modificar el pH del agua destilada, los valores
de pH de lixiviacion son un reflejo de la interaccién entre la solucién lixiviante y el

residuo.

2.2.3 Ensayos quimicos

pH en pasta

Para determinar si antes del andlisis ha ocurrido generacidon de acido, se mide el
pH en pasta de la muestra (Sobek, 1978). El procedimiento se presenta en el
Anexo (seccién 7.6). Por lo general, si la muestra tiene un pH mayor que 8,0, es
probable que contenga carbonatos reactivos (hidréxidos, silicatos, arcillas), los
cuales pueden neutralizar una posible generacion de acido. Si la muestra tiene un
pH menor que 5,0, es posible que haya habido generacién de acido debido a la

presencia de minerales sulfurados reactivos.
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Potencial neto de neutralizacion
El potencial neto de neutralizaciéon es un balance entre la produccién de acido de
un residuo minero y el consumo (neutralizacién) 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 equivalente necesaria para
neutralizar el acido potencialmente generado, y potencial de neutralizacion (PN) a
la cantidad de minerales consumidores de acido efectivamente presentes en el
material, expresado en su equivalente en carbonato de calcio. De esta forma, el
potencial neto de neutralizacién (PNN) corresponde a la diferencia entre PA y PN.
PNN = PN - PA
Cuando el PNN tiene un valor positivo la muestra no sera una fuente generadora
de acido.

(a) Potencial de acidez. El potencial de generacion acido de la muestra se calcula
generaimente 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 estd presente como producto
almacenado del drenaje acido y podria movilizarse si las condiciones cambian

dentro del residuo.

(b) Potencial de neutralizacion. El potencial de consumo de acido se calcula en
base al contenido de minerales consumidores de acido. La cantidad de minerales
neutralizadores se determina por titulacidn por retroceso con cantidades
conocidas de acido y base valorizados. El procedimiento se presenta en el Anexo
(seccion 7.5).
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Analisis de residuos mineros

3.1.1. Caracterizacion quimica de relaves

La caracterizacidn quimica de los relaves de flotacion se realizé en el laboratorio
externo ALS Geolab S.A. Los metales cobre y hierro se analizaron por absorcién
atdomica y la determinacién del azufre total se hizo a través del horno LECO, que
consiste en la combustidn de la muestra con deteccion de los gases producidos

por infrarrojos. Los resultados aparecen en la tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Composicién gquimica de relaves

Muestra % Cu % Fe % S
Candelaria 0.03 18,25 1,83
Chacay 0,08 1.01 0.06

Los Leones 0.14 4,63 1,00

El Limon 0,01 2,65 0.53
Piuquenes 0.30 4,41 1,58
Piuquenes Muro 0,06 3,82 0.13
Pinquenes Plantado 0.08 5,56 0,61

3.1.2. Caracterizaciéon quimica de escorias

El andlisis quimico de dos muestras de escorias fue proporcionado por el Area de
Pirometalurgia del Departamento de Ingenieria de Minas de la U. de Chile, y se
presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3. 2 Composicion guimica de escorias

Muestra % Cu % Fe : %S
Convertidor Teniente 1 8.6 40.1 27
Convertidor Teniente 2 ' 7.02 41.5 1.3
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3.1.3. Analisis semicuantitativo de las especies metalicas de
relaves

La identificacién de especies minerales de relaves fue realizada por la Seccion
Caracterizacion e Identificacidon de Minerales del Departamento de Ingenieria de
Minas de la U. de Chile, estudiando las muestras de Chacay, Piuguenes Plantado,
Los Leones y El Limdn. Este reporte informod que todas las muestras de relaves
corresponden a minerales sulfurados de cobre, los sulfuros se presentan
generaimente muy finos; siendo los porcentajes de sulfuro escasos, a excepcion
de Los Leones, que acusa un porcentaje levemente superior. Este analisis se

resume en la tabla 3.3.

Tabla 3. 3 Andlisis semicuantitativo de especies minerales de relaves

Muestra Especics Férmula Quimica Porcentaje (Y% peso)
Calcopirita CuFeS, - Ocasional
Chacay Calcosina Cu,S Ocasional
Covelina CuS Ocasional
Magnetita FeyQ, Ocasional
Calcopirita CuFeS, 12
Los Leones Hematita Fe,0O; 2.5
Magnetita Fe;0, 2.8
Pirita FeS, ' 0.9
El Limén Calcopirita CuFeS; 0.3
Pirita FeS§; 3.7
Calcopirita CuFeS, 0.2
Piuquenes Plantado Hematita Fe-.O, 1.4
Magnetita Feq04 7.4
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3.1.4. Granulometria y liberacion de minerales sulfurados de

relaves

El andlisis de la granulometria y liberacién de minerales sulfurados de relaves de
Chacay, Piuquenes Plantado, Los Leones y El Limén; fue realizado por el
laboratorio mencionado en el punto anterior. En este estudio se informé que la
granulometria promedio de la mineralizacion sulfurada de cobre varia entre 2

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

Tabla 3. 4 Granulometria y liberacién de minerales sulfurados de relaves

Granulometria Granulometria
Muestra promedio Liberacion %
Maxima (um) Minima (um) (pm)
Chacay 150 3 39,7 Sin liberacién
Los Leones 135 2 35,8 2.0
El Limoén s 3 17.2 10.0
Piuquenes Plantado 250 5 323 11.8

3.2 Pruebas de lixiviacion

3.2.1 Resultados

Se realizaron las cuatro pruebas de lixiviaciéon para cada una de las muestras de
residuos mineros, y para el analisis de los resultados, las muestras se agruparon
en relaves de flotacién y escorias de fundicion, asignandoles una clave tal como
se presenta en la tabla 3.5. Los contenidos de hierro, cobre y arsénico de los
lixiviados de relaves y escorias, determinados por absorcién atomica, fueron
proporcionados por el laboratorio del Depto. de Ing. Quimica de la Fac. de Cs.

Fisicas y Matematicas, Universidad de Chile.
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Tabla 3. 5 Agrupacién de muestras

Grupo Muestra Clave
Candelaria CA
Chacay CH
. Los Leones LL
Relaves de flotacion Bl Linén EL
Piuguenes Pl
Piuguenes Muro PM
Piuquenes Plantado PP
Convertidor Teniente 1 Cl
Escorias de fundicion Convertidor Teniente 2 C2
Descarte Teniente Chuguicamata ED
Horno de Limpieza Caletones HL

En la determinacién de cobre, presentada en escala logaritmica en la figura 3.1,

se observa que el TCLP permitié extraer este metal en los 7 lixiviados 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

lixiviacién disolvieron cobre desde

los tres relaves

Piuquenes, pero en cantidades muy diferentes, de esta forma el metal disueito

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

residuo, mientras que para las muestras de PM y PP las cantidades de cobre

disuelto wvarian entre 20 y 60 microgramos por gramo

respectivamente.

Concentracidn (.u"g Cu f g residua)

10000 -

1000

2

|o ToLP B SPLP 0 SWEP 0 ASTM |

CA CH LI EL A

Figura 3. 1 Concentracion de cobre disuelto en el lixiviado de relave.
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En el caso de las escorias, presentado en la figura 3.2 en escala logaritmica, la
mayor cantidad de cobre disuelto se obtuvo a traves del TCLP en las 4 muestras
de escorias, mientras que las demas pruebas disolvieron metal en menor
cantidad, el SPLP lo hizo en 3, el SWEP en 4 y el ASTM en 1.
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| 5 0 TCLP @ SPLP 0 SWEP 0 ASTM |
‘ g 1000 +—
b B 1) i
-
K u ]
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=

S W ]

E
‘ = 10

a
| 1%}
| =

[=]

o

cf 2 ED HL

Escoria

Figura 3. 2 Concentracién de cobre disuelto en el lixiviado de escorias.

A partir del andlisis 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 inferiores, o bien, no logran
extraer una cantidad significativa de metal, suficiente para su determinacion

analitica.

Las concentraciones de hierro disuelto en los lixiviados de relaves aparecen en la
figura 3.3. En ésta se observa que mediante la aplicacién del TCLP se extrajo
hierro en 5 muestras de relaves, mientras que las otras pruebas entregaron
concentraciones de hierro menores, y sélo en algunas muestras. Para la muestra
de Piuquenes todas las pruebas entregaron cantidades detectables de hierro.
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Figura 3. 3 Concentracién de hierro disuelto en el lixiviado de relaves

Por Ultimo, para las escorias (figura 3.4), sélo el TCLP permitié obtener hierro
disuelto, mientras que los demas tests no entregaron cantidades detectables de
hierro.
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Figura 3. 4 Concentracién de hierro disuelto en el lixiviado de escorias

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

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

La figura 3.5 muestra que para el cobre, el porcentaje de disolucién de metal esta
debajo del 10% para la mayor parte de las muestras, con excepcion de las
muestras del relave Piuquenes, para las cuales la disolucién se encuentra entre el
65% y 86%.
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Figura 3. 5 Porcentaje de disolucién de cobre para las muestras de residuos mineros

En cambio, la figura 3.6 muestra que para el hierro los porcentajes de disolucion

son muy bajos, y corresponden a valores inferiores al 1%.
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Figura 3. 6 Porcentaje de disolucién de hierro para las muestras de residuos mineros
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3.3 Estudio del pH de lixiviacion

3.3.1 Monitoreo del pH de lixiviacion

Se monitored el pH de lixiviacion durante la realizacidon de las pruebas de
lixiviacién. En el inicio de la prueba el pH de cada muestra se midid
inmediatamente después de haber agregado la solucién lixiviante. Este pH refieja

la reaccién que se establece entre la solucion 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.
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8 TCLP B SPLP 0 SWEP 0 ASTM|
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pH inicial del lixiviado
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Figura 3. 7 Valores de pH inicial del lixiviado 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 lixiviados de las demas muestras tienen un
comportamiento bastante similar frente a los tests, alrededor de pH 6. Los
lixiviados de TCLP, SWEP y ASTM tienen un pH inicial sobre 6, en cambio el
lixiviado 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 extraccion en relaves, en las
primeras cuatro muestras, los lixiviados de TCLP y SWEP tienen un pH cercano a
5, mientras que los lixiviados de SPLP y ASTM tienen un pH final proximo a 8. Por
otra parte, en las muestras de relaves Piuquenes los lixiviados de TCLP, al igual
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.
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Figura 3. 9 Valores de pH final del lixiviado de relave

En la figura 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 lixiviados de SPLP muestran valores de pH final entre 5,5 y 7. Por otro
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lado, los lixiviados de SWEP se mantienen por debajo del pH 6, y por ultimo, los

lixiviados de ASTM tienen pH mayor a 6 llegando hasta 8.

|ﬂ TCLP O SPLP O SWEP 0 ASTM |

pH final del lixiviade

c1 c2

Escoria

Figura 3. 10 Valores de pH final del lixiviado de escoria

3.3.2 Influencia de un pH inicial acido de la solucion lixiviante
sobre el pH de lixiviacion

Se realizé una prueba en donde el residuo minero se colocd en contacto con una
solucién lixiviante 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 solucion lixiviante a pH 2. En la figura 3.11, se
observa que todos los lixiviados de los relaves se encuentran en un rango de pH
entre 2 y 4,5, a excepcion del relave El Limén cuyo valor aumentd hasta pH 7.
Los relaves Piuguenes se mantuvieron muy cercanos a pH 2 durante todo el

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

En el caso de las escorias (figura 3.12), los valores de pH varian entre 2 y 4,5,
produciéndose un aumento de pH hacia el final de la experiencia.

8

7 ol e

g T ; h i i3] e : 4
0 1 2 3 4 5 8 7 8 |
Tiempo de lixiviacion (dias) |

Figura 3. 12 Valores de pH del lixiviado de escoria en prueba TCLP modificada a pH 2

Se realizd una segunda prueba, utilizando algunas muestras de relaves y de
escorias, con una solucién lixiviante acida a pH 3. Los valores de pH de lixiviacion
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 lixiviacion entre
3y 5,5, a excepcion de los relaves Candelaria y El Limdn, que presentaron pH 8 a
lo largo de toda la experiencia. La muestra El Limoén presentd un comportamiento
similar al de la experiencia a pH 2, en cambio, Candelaria que en la prueba a pH
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2 habia mostrado un comportamiento similar al resto de los relaves, para esta

experiencia no tuvo el mismo comportamiento.

pH de lixiviacion

8] 1 2 3 4 5 5] 7 8 g
Tiempo de lixiviacion (dias)

Figura 3. 13 Valores de pH del lixiviade de residuo minero en prueba TCLP modificada a pH 3

3.3.3 Influencia de un pH inicial basico de la solucién lixiviante

sobre el pH de lixiviacion

Para continuar estudiando la influencia del pH de la solucién lixiviante, se utilizd
una solucién lixiviante de TCLP a pH 12. Al igual que en la actividad anterior, esto
permite analizar el comportamiento de los residuos frente a situaciones de pH
extremos. En el caso de los relaves (figura 3.14), no hubo grandes cambios en el
pH de lixiviacién, la mayoria de los relaves se mantuvo a pH 12, a excepcidn del
relave Piuquenes que disminuyé hasta pH 9,5, y el relave Piuquenes hasta pH 11.
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Figura 3. 14 Valores de pH del lixiviado de relave en prucba TCLP modificada a pH 12

En la figura 3.15, se observa que todas las escorias se mantuvieron a pH 12, esto
es, permanecieron con el pH de la solucion lixiviante, sin presentar
modificaciones durante los primeros 7 dias, sin embargo, el dia 8 hubo una leve

disminucion de pH.
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Figura 3. 15 Valores de pH del lixiviado de escoria en prueba TCLP modificada a pH 12

En otro experimento, algunas muestras de relaves y escorias, se colocaron en
contacto con una solucion lixiviante a pH 11. Los valores de pH de lixiviacion para
esta experiencia se muestran en la figura 3.16. A diferencia de la experiencia

anterior, esta vez, desde el principio de la lixiviacién, el relave Piuguenes
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disminuyé su pH hasta 4, y las demds muestras disminuyeron mas

progresivamente su pH hasta alcanzar un valor de 8.

pH de lixiviacion
a3

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo de lixiviacién (dias)

Figura 3. 16 Valores de pH del lixiviado de residuo minero en prueba TCLP modificada a pH 11

3.3.4 Influencia de la razon soédlido/liquido de la solucion
lixiviante en el pH de lixiviacion

Para estudiar la influencia de la razdn sdlido/liquido (peso/peso) se selecciond el
relave Piuquenes, porque éste manifesté una tendencia bien definida (pH acido)
cuando fue lixiviado con distintas soluciones. Para la primera experiencia se
usaron diferentes voliumenes de solucion lixiviante TCLP a pH 2, y el pH de
lixiviacion se monitored durante varios dias. Los resuitados se muestran en la
figura 3.17. Aqui se observa que cuando la muestra Piuquenes se pone en
contacto con diferentes volimenes de solucidn lixiviante acida, el pH de

lixiviacidn se mantiene entre pH 2 y 2,5.
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Figura 3. 17 Valores de pH de lixiviacion de relave Piuquenes para razén sélido/liquido variable con
solucion lixiviante TCLP modificada a pH 2

Para una segunda experiencia se usaron diferentes volimenes de solucion
lixiviante TCLP a pH 10, y el pH de lixiviacién se monitoreé durante varios dias.
Los resultados se muestran en la figura 3.18. En la experiencia a pH 10, se
observa que al colocar la muestra en contacto con diferentes cantidades de

solucién lixiviante alcalina, el pH de lixiviacién se mantiene entre pH 3 y 4,4.
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Figura 3. 18 Valores de pH de lixiviacién de relave Piuquenes para razon solido/liquide variable con
solucion lixiviante TCLP modificada a pH 10
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3.3.5 Monitoreo del pH de lixiviacion en funcion del volumen de

la solucidn lixiviante

Se procedid a medir el pH de lixiviacién durante el aumento de volumen de
solucion 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
figura 3.19, aparecen los valores de pH de lixiviacién para los relaves. Se puede
observar que al inicio 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 Limén se mantiene durante toda la experiencia cercano a pH 9. Por otra
parte, los tres relaves Piuquenes presentan el mismo rango de pH, iniciando la

experiencia con pH 3 y finalizando con pH 4,5.

10 -

pH de lixiviacion
@

0 100 200 300 400 500

i Volumen de solucién lixiviante agregado {ml)

Figura 3. 19 Monitoreo del pH de lixiviacion de relave en funcién del volumen de solucion lixiviante

En la figura 3.20 se representa el pH de lixiviacién 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 comienza con pH 7 hasta llegar a pH 6. Por otro lado, las
muestras C2 y ED tienen un comportamiento similar, al inicio de la experiencia
tienen pH 6 hasta disminuir a pH 5,5. A la larga tienden hacia el pH de la solucion

lixiviante.
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Figura 3. 20 Monitoreo del pH de lixiviacion de escoria en funcién del volumen de solucién lixiviante

Se procedi6 a realizar una segunda experiencia, sélo para dos muestras de
relaves, El Limoén y Piuguenes, en donde se utilizé una solucion lixiviante a pH 2 y
otra a pH 12. El pH de lixiviacion de cada muestra se muestra en la figura 3.21,
en donde se observa que cuando se utiliza una solucién lixiviante acida, en las
dos muestras de relaves se obtiene un pH entre 2 y 4 después de los 200 ml de
solucién lixiviante. En el caso de la solucién lixiviante alcalina, las dos muestras

de residuos presentan un pH 12 después de los 200 ml.

14 - : !
12 -
£10 : |« EL(pH20) |
E |- EL(pH120)|
o 6B — | — |
e _ |- P(pH120) | |
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!
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0 100 200 300 400 500
| Veolumen de solucion lixiviante agregado (ml)

Figura 3. 21 Monitoreo del pH de lixiviacién de muestras El Limén y Piuquenes en funcién del volumen de
solucidn lixiviante a pH 2 y pH 12
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3.4 Ensayos quimicos

3.4.1 pH en pasta

Se procedié a medir el pH en pasta de cada muestra, y a partir de éste, se
calculd 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 acidez de las muestras de residuos mineros

Muestra pH en pasta Acidez
(moles H' / g residuo)

Candelaria 7.9 1.13E-11
Chacay 8,5 3.11E-12
Los Leones 7.9 ' 1.34E-11
El Limén 8,6 2.46E-12
Piugquenes 3.2 5.94E-07
Piuquenes Muro 3.7 1.92E-07
Piuquenes Plantado 3.6 2.42E-07
Convertidor 1 11,5 2.99E-15
Convertidor 2 5.7 1.82E-09
Escoria de descarte 8.0 9.35E-12
Horno de limpieza 7.8 L.64E-11

3.4.2 Potencial de neutralizacion

Se procedié a medir el potencial de neutralizacion de cada muestra, utilizando el
método de titulacidén por retroceso con cantidades conocidas de acido y base
valorizados.

A partir del porcentaje de azufre presente en las muestras, se calculd el potencial
de acidez, utilizando la siguiente ecuacion (Mills, 2001).

PA = 31,25 x %S (unidades g equivalente de CaCO; por kg de mineral)

Los resultados se muestran en la tabla 3.7
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Tabla 3. 7 Potencial de neutralizacién neto de las muestras de residuos mineros

Potencial de

Muestra Potencial de Potencial de acidez
neutralizacién {cquivalente CaCO;) neutralizacion neto
{equivalente CaCQ;) (equivalente CaCO;)
PN PA PNN
Candelaria 31 57 -26
Chacay 10 2 8
Los Leones 16 17 -1
El Limon 152 31 121
Piuquenes 2 49 -47
Piuquenes Muro 10 4 6
Piuquenes Plantado 6 19 -13
Convertidor 1 23 84 -61
Convertidor 2 13 41 -28
Escoria de descarte 21 Sin informacion Sin informacién
Hormno de limpieza 43 Sin informacion Sin informacion
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Capitulo 4. Discusiones

4.1 Agente de disolucion

Las pruebas de lixiviacién utilizan diferentes agentes de disolucion, o bien,
distintas soluciones lixiviantes, que se encuentran a pH menor a 5y que simulan
el ataque de diferentes acidos en los residuos mineros, que representa alguna
condicién ambiental probable. Entre los acidos utilizados aparecen el acido nitrico,

el acido sulftrico y los acidos organicos.

= El 4cido nitrico (SPLP) proviene naturalmente de los fenémenos de nitrificacion
y de los acidos organicos del suelo, es el producto de la descomposicién de
vegetales por las bacterias; y a pesar de ser inestable, presenta un tiempo de
vida media suficiente para atacar a los carbonatos. El &cido nitrico se ha
relacionado a emanaciones industriales, y es una fuente de acidez en el agua

de lluvia.

= El acido sulfurico (SPLP) es el producto de la oxidacién de los sulfuros y otros
compuestos reducidos de azufre, atacando sobretodo a los carbonatos. Al
igual que el acido nitrico, el acido sulflrico se ha relacionado con procesos
industriales, siendo generado después de una serie de reacciones oxidativas

del dioxido de azufre.

» El &cido acético (TCLP y SWEP) es producido por organismos, por
microorganismos, y también por la descomposiciéon de la materia organica
existente en el suelo; al igual que otros &cidos orgdnicos como butirico,
férmico, propidnico, oxalico, fumarico, citrico, ténico, lactico, valerianico y
proxinico. Algunos acidos organicos también son responsables de la acidez

registrada en algunos cuerpos de agua.
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En la mayoria de los experimentos que se realizaron, los lixiviados de TCLP
presentaron la mayor cantidad de metal disuelto, a partir de los residuos
mineros. Esto se debe a que la solucidon lixiviante del TCLP es &cido acético
amortiguado con hidroxido de sodio, el cual ademds de disolver los metales,
puede formar complejos, lo que aumenta su solubilidad y desplaza los equilibrios.
De esta forma, de los cuatro tests estudiados el acido acético resulta ser el
agente de disolucion mas eficiente, entregando disoluciones mayores a las
entregadas por la mezcla de acido nitrico y acido sulfurico del SPLP. También se
debe mencionar que el acido acético puede ser mas agresivo que las soluciones
que se encuentran en los lugares de disposicion de los residuos mineros y que
logra disolver mayor concentracion de metal presente en los residuos. Los
analisis realizados sugieren que el uso del TCLP conduce a clasificar como
peligroso algunos residuos mineros, los cuales serian considerados no-peligrosos
usando una prueba alternativa tal como el SPLP. Asimismo, las demas pruebas de
lixiviacion, como el SWEP y ASTM, no entregaron datos suficientes para
demostrar que pueden identificar a un residuo minero como peligroso.

4.2 Solubilidad de cobre y hierro en los lixiviados

La presencia de cobre en el lixiviado dependerd de la concentracién inicial del
metal en la muestra de residuo y de la reactividad del compuesto en que se
encuentra, ya que el producto de solubilidad de la sal que forma es muy alto v,
por lo tanto, la forma predominante en que se encuentra el cobre es en forma
ionica. El analisis semicuantitativo de especies minerales de relaves muestra la
presencia de calcopirita, la que puede contribuir a la presencia de cobre en el
lixiviado, dependiendo de la rapidez en que se oxide.

Segun las curvas de solubilidad de los hidréxidos metélicos (figura 4.1), a pH 4 el
ion férrico se encuentra como hidréxido insoluble y el ion ferroso como soluble,
mientras que a pH 9 tanto el ion férrico como el ion ferroso se encuentran como
hidroxidos insolubles.

47



- log [Me')

)

\\ \‘ ‘\ “,} \ \‘& 1\}4
X % X ”‘k
5 kY ‘it_ Y \\\‘.* %
5 ! |3\ ‘i". \'\ X \‘\, -
\ A AN, N 3
% 3 ]
% \\k \ \'f*»‘
5 \ X
3 ‘ AN i
§ 1 LT i
% 1 ™~ § 1.
| 3 % R\‘\ ‘\'-.V =, L
\ 5, b oY A " L
\ \ - \ \1

\‘.[ \ \ % «
by \ \ ! \‘ \\ % \ |
Epd Xa . T - 2 ok -
rE ~ s o ant Fe® ™% 8.8 Z !
; : N B s A
kS % Lt ~
-m, i | \ \ N
! y \ \ N . y
\ P LX) \
5 & - 0 td
&

Figura 4. 1 Curvas de solubilidad de los hidroxidos metilicos (De “Aquatic Chemistry”, por W. Stumm v

J.J. Morgan)

En la ecuaciéon 1 aparece la reaccion de disolucion del hidréxido de hierro (1I).

Fe(OH), <> Fe™* +20H"  (Ecuacion 1)

Utilizando el Kps de este hidroxido se obtiene una relacion entre la cantidad de

hierro (II) disuelto y el pH.

Kps = [Fe> | [orr [ =4.87x107"
Kps  Kps [H ]~

[Fez”]: [() *} Kw”
[F ] 487><0138”[ }

[Fe]=a87x10" [ |

log[Fe* |=11,7 - 2pH (Ecuacién 2)
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La ecuacion 2 se usd para el calculo de las concentraciones de cobre a tres pH
diferentes. A pH 9 la cantidad de hierro (II) disuelto es de 5,01x107 M y a pH
4,93 se disuelve 69,2 M. De esta forma, los rangos de pH de los lixiviados de los
relaves Piuguenes (PI, PM y PP), que se encuentran entre 3,7 y 4,9; permitirian
la disolucidon del i6n ferroso. Por otro lado, sélo en el lixiviado de la muestra PI se
disolvid hierro a través de los 4 tests de lixiviacidn, mientras que en las muestras
PM y PP no fue posible la disolucion de hierro con ningln test. Esto indicaria que
en la muestra PI, una parte del hierro total se encuentra formando especies en el
estado de oxidacion (II), y probablemente, el resto del hierro se encuentra en
estado de oxidacion (III). Asimismo, se puede suponer que en las muestras PM y
PP el hierro se encuentra presente sélo como ion férrico y, por esto, no es posible
su disolucién a pH entre 4 y 5.

Por ultimo, como se mencioné antes, el pH tiene influencia sobre el estado en que
se encuentra el hierro, ya sea como ion ferroso o como ion férrico. Cuando se
encuentra en estado férrico, este actia sobre la oxidacidon de otros minerales,
tales como la calcopirita y pirita. Segun estudios realizados por Lorenzo (1997), a
pH mayores a 4 la solubilidad del hidroxido 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 oxidacion de otros minerales,
no se llevan a cabo por la accién del ion férrico, sino que por la presencia de
oxigeno.

4.3 Fraccion de metales disueltos

La disolucién de metales a partir de los residuos mineros es muy baja. La
cantidad de cobre disuelto desde las muestras es inferior al 10% del cobre total
contenido. Soélo para la muestra Piuquenes (PI) la fraccidn de metal disuelto
alcanza valores mayores a 65%, lo que sugiere que en este relave, el cobre esta
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 antigiedad del
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tranque donde fue depositado, ya que gran parte del sulfuro fue oxidado a
sulfato. La baja disoluciéon de cobre en el resto de los relaves, se debe a la
presencia de cobre en sulfuros minerales como covelina, calcosina y calcopirita,
los que suelen tener un producto de solubilidad muy bajo, que requieren ser
oxidados para disolverse. La disolucion de hierro desde los relaves mineros es

casi nula, con valores por debajo del 1% del hierro total.

La escasa disolucién de cobre y hierro de las escorias, se debe a que estos
residuos estan compuestos principalmente por éxidos contenidos generalmente,
en matrices vitreas muy estables, lo que representa un medio de disposicion
ambientalmente seguro debido a la baja solubilidad acuosa que presentan (ver
tabla 4.1).

Tabla 4. 1 Solubilidad de los é6xidos de cobre v hierro

Formula Nombre Solubilidad (g / 100 ml) ]
_Agua fria Agua caliente
Cu,0O Oxido de cobre (I). (Cuprita) Insoluble Insoluble
CuO Oxido de cobre (I1). (Tenorita) Insoluble Insoluble
CuO-H>0 Peroxido de cobre Insoluble Insoluble
Cuy0 Subodxido de cobre Insoluble Insoluble
Fe;0, Oxido de hierro (Magneltita) Insoluble Insoluble
FeO Oxido de hierro (11), (Wuestita) Insoluble Insoluble
Fe,Os Oxido de hierro (111) (Hematita) Insoluble Insoluble
Fe-05-xH-O Oxido de hierro hidratado Insoluble Insoluble

Se debe mencionar también que no fue posible obtener cantidades 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 esta
presente en compuestos poco solubles.

4.4 Influencia del pH de la solucion lixiviante sobre la
lixiviacion de metales

Los valores de pH de los lixiviados de los relaves de flotacion variaron entre 3y 9
durante la realizacion de los tests, destacandose 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
neutralizacién.

Por otro lado, los relaves Piuquenes (PI, PM y PP), durante el periodo de
lixiviacion presentaron un pH final entre 3 y 5, inferior o igual al valor inicial de
pH 5, mostrados en color naranjo en la figura 4.2. El bajo pH de los lixiviados de
los relaves Piuquenes indica que estos relaves no solamente tienen una capacidad
de neutralizacién muy baja, sino que pueden ser generadores de acido. Por otro
lado, la molienda que los relaves de flotacién experimentaron en el lugar donde
fueron procesados, es muy probable que haya expuesto a algunos sulfatos y/o
sulfuros de metal que podrian oxidarse, y asi producir acidez. En el caso de
Piuguenes, que es un relave antiguo que fue expuesto durante un largo tiempo a
la meteorizacidn se produjo una lenta oxidacion, suficiente para transformar los
sulfuros en productos solubles. Segun el analisis de granulometria, el relave
Piuquenes presenta el mayor porcentaje de liberacion de minerales sulfurados

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

Para las escorias, los valores de pH de los lixiviados estuvieron entre 5 y 10
durante el periodo de lixiviacion, 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 lixiviacion.
Lo mismo ocurre con el test SWEP que se inicia con valores de pH mayores a 6
para disminuir hasta valores inferiores a 6. Una posible explicacion para esto, es
que en el inicio de la lixiviacidon, se produce una pequefia disolucion de hierro que
luego, por las condiciones de pH, se oxida y precipita como hidroxido; la
precipitaciéon de hidréxido de hierro libera protones lo que explicaria la
disminucién del pH de lixiviacion. Esto también puede deberse a la baja
capacidad de neutralizacion de las escorias. Comparativamente, los lixiviados de
las escorias C1 y HL presentaron mayores valores de pH que los de las escorias
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C2 y ED, lo que esta relacionado con el tamafio de particula de cada una de
estas. Las escorias C1 y HL se encontraban pulverizadas, mientras que C2 y ED
fueron molidas hasta un tamafio de particula menor a 3,35 mm. Los residuos con
un tamafo de particula menor tienen una superficie de contacto mayor, que
permite la liberacién e interaccién de los constituyentes neutralizadores de acido,

haciendo aumentar el pH del lixiviado.

Horno de Limpieza |
Escoria de Descarte
Convertidor 2 '1
Convertidor 1 | e
Piuguenes Plantadoq =)

Piuguenes Muro —7
Piuguenes = !
Los Leones J
El Limén
Chacay“- (
Candelaria}___ R iy EpE
2 . 3 P 10 12

Muestra

L

Figura 4. 2 Rango de pH de lixiviacion de los residuos mineros.

En la figura 4.2, se puede apreciar claramente que los residuos mineros
estudiados tienen un pH de lixiviacién caracteristico, que se genera por la mezcla
de la muestra sdlida con la solucion lixiviante y no es totalmente dependiente del

pH de esta ultima, para todo tipo de residuos.

4.4.1 Utilizacion de una solucién lixiviante a pH acido

En la prueba de lixiviacion TCLP modificada a pH 2, el pH de los lixiviados de los
relaves inicialmente establecidos a 2, cambiaron después de un periodo de
lixiviacién de 8 dias a valores finales entre 2 y 3, con excepcién de dos muestras;
El Limén que desde el inicio de la experiencia registré un pH de 6 y finalizé con
pH 7,5, y Candelaria que inici6 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 indica que la
capacidad de neutralizacion de éstos fue agotada por la cantidad de acido
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agregado, mientras que los valores elevados de potencial de neutralizacion de las
muestras El Limén (152 equivalente CaCO3) y Candelaria (31 equivalente CaCOs)
se traducen en un aumento de pH en comparacién con las muestras anteriores
(CH y LL). El bajo valor de pH final de los relaves Piuquenes (PI, PMy PP) indica
una escasa o casi nula capacidad de neutralizacion.

Por otro lado, esta misma prueba se realizé para las muestras de escorias, en
donde los valores de pH para los lixiviados se iniciaron en 2, y después de la
lixiviacién de 8 dias finalizaron en valores de pH entre 2,5 y 4,5. Al igual que en

la experiencia con los relaves, esto indica una baja capacidad de neutralizacién.

En la figura 4.3 se puede apreciar que existe una relacion entre el pH final del
lixiviado y el potencial de neutralizacién. En una lixiviacién donde se utiliza una
solucién &cida, mientras mayor sea la capacidad de neutralizacion de un residuo,

el pH final del lixiviado estara por sobre el pH de la solucion lixiviante.

residuo minero

pH final del lixiviado de

0 - : . . i e
o 25 50 75 100 125 150

| Potencial de neutralizacién (equivalente CaCO3)

Figura 4. 3 Valores de pH final del lixiviado en funcién del potencial de neutralizacién

En una segunda prueba de lixiviacion de TCLP modificada, pero esta vez a pH
inicial 3, se estudié el comportamiento del pH de los lixiviados de algunas
muestras. En esta oportunidad, con una solucién lixiviante a un pH menos acido
que con la experiencia anterior, los relaves El Limén y Candelaria se mantuvieron

a pH 8 durante todo el periodo de lixiviacion (9 dias), es decir, la capacidad de
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neutralizacion permitié neutralizar gran parte de la acidez presente en la solucion

lixiviante y, por lo tanto, el lixiviado registré un pH alcalino.

Por otro lado, el relave Piuquenes se mantuvo durante toda la lixiviacion a pH 3,
que sefiala su casi nula capacidad de neutralizacion. Por ultimo, las escorias
Convertidor 2 y de Descarte, presentaron un comportamiento similar al de la
experiencia anterior, sus valores de pH estuvieron entre 4y 5,5; esto demuestra
la estabilidad de las escorias frente al ataque de soluciones mas &acidas que las

gue se encuentran en los sitios mineros.

4.4.2 Utilizacién de una solucién lixiviante a pH basico

En la prueba de lixiviacion TCLP modificada a pH 12, los valores de pH de los
lixiviados de los relaves se iniciaron en 12, y después de un periodo de lixiviacion
de 8 dias finalizaron en valores entre 11,8 y 12, con excepcién de dos muestras;
Piuquenes (PI) que inicié la experiencia con pH 11 y finalizé con pH 9,5, vy
Piuguenes Plantado (PP) que inici6 la prueba con pH 12 para finalizar con pH 11.
Estos relaves se alejan de la tendencia que siguen la mayoria de los relaves
frente a la solucién lixiviante basica debido a la generacion de acidez durante el
largo periodo de meteorizaciéon que sufrieron en su lugar de disposicion, en donde
los sulfuros se transformaron en sulfatos, los que se disuelven rapidamente en
agua para generar soluciones acidas. Se puede suponer que la cantidad de
sulfatos presentes en el relave Piuguenes Muro (PM) es menor que en los otros

dos (PI y PP), ya que no siguié la misma tendencia.

Por otra parte, esta prueba también se realizd para las muestras de escorias, en
donde los valores de pH para los lixiviados se iniciaron en 12, y despues de la
lixiviacion de 8 dias, finalizaron en valores de pH cercano a 12, sin mostrar
ningln cambio de pH durante la experiencia. Como se menciond anteriormente,
las escorias se muestran estables frente a soluciones de pH extremos, en este
caso, frente al ataque de una solucién alcalina.
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En una segunda prueba de lixiviacion de TCLP modificada, utilizando un pH inicial
de 11, se estudid el comportamiento del pH de los lixiviados de algunas
muestras. Para esta experiencia, con una solucién lixiviante a un pH menos
basico que con la anterior, el relave Piuquenes se mantuvo a pH cercano a 4
durante todo el periodo de lixiviacion (9 dias), lo que indica la generacion de
acido, coincidiendo con el experimento anterior. Por el contrario, las demas
muestras estudiadas iniciaron la lixiviacién a pH 11 para finalizar entre pH 8 y 9;

de éstas las escorias disminuyeron mas rapidamente su pH.

4.5 Influencia de la razén sodlido/liquido de solucidon
lixiviante en el pH de lixiviacion

Los valores de pH final de los lixiviados del relave Piuquenes, para distintos
volumenes de solucidn lixiviante acida (pH 2), se encontraban entre 2 y 2,5. Para
una razén solido/liquido (peso/peso) de 1/100, se registré el pH mas bajo de
todas las experiencias, en cambio, para una proporcidon de 1/10 el valor de pH fue
el mayor del grupo. Esto se explica al saber que el pH de lixiviacion depende del
balance entre la cantidad de acido que se agrega inicialmente, la cual a su vez
depende del pH inicial y del volumen de liquido, y la cantidad de acido consumido
0 generado por la muestra liquida, que depende directamente de la cantidad de
sélido y de sus caracteristicas. Por lo tanto, al agregar una mayor cantidad de
solucion lixiviante &cida en una muestra que genera acido, como Piuquenes, el pH
final de lixiviacién sera mas acido que al utilizar un cantidad menor de solucidén
lixiviante acida en la misma cantidad de muestra de sélido.

Para distintos volumenes de soluciéon lixiviante basica, los valores de pH de los
lixiviados del relave Piuguenes se mantuvieron entre 3 y 4,5. Para una relacién
solido/liquido (peso/peso) de 1/100, se obtuvo el pH mas alto del grupo,
mientras que para una razén 1/10 el valor de pH fue el menor del grupo. Al igual
que en la experiencia anterior, esto se debe al balance entre la cantidad de base
agregada en el inicio y la cantidad de acido generado por la muestra. De esta
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forma, cuando se utiliza una mayor cantidad de solucién lixiviante alcalina se
produce una mayor neutralizacion de los moles de acido generados por |a
muestra, obteniéndose un pH mas basico. Por el contrario, al ocupar una menor
cantidad de solucion lixiviante alcalina, con la misma cantidad de muestra sélida,

la neutralizacién es menor.

4.5.1 Monitoreo del pH de lixiviacion de los relaves en funcion

del volumen de solucién lixiviante

El aumento progresivo de la cantidad de solucion lixiviante para una muestra de
relave hace variar el pH final de los lixiviados, desde valores muy similares a los
del pH en pasta correspondiente (ver tabla 3.6), hasta valores cercanos al de la
solucion lixiviante, en este caso, al pH del agua destilada (pH 5). De esta forma,
al completar 100 ml de solucién lixiviante, 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 ultimo, al finalizar la experiencia con 500 ml, los valores de
pH estan entre 6,5 y 7. La disminucién del pH de estos tres relaves es un indicio
de la influencia del volumen de solucién lixiviante 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 basico, pasa a un rango de pH cercano al
neutro debido a la influencia del pH débilmente acido del agua destilada. Lo
anterior indica que el efecto sobre el pH de lixiviacibn se produce con una
cantidad determinada de solucidn lixiviante (o hasta una cantidad determinada);
después de la cual ya se han producido todos los cambios y el comportamiento
del relave no cambia, tendiendo al equilibrio, que corresponde a las

caracteristicas de la solucion lixiviante (por eso tiende al pH del agua destilada).

Un andlisis similar se puede realizar para los relaves Piugquenes, cuando en la
experiencia se completan 100 ml de solucién lixiviante, los valores de pH de los
lixiviados varian entre 3,7 y 3,9, y al completar 500 ml de solucion lixiviante los
valores de pH estdn entre 4 y 4,4. El leve aumento de pH de estos tres residuos,

56



también es un indicio de la influencia del volumen de solucién lixiviante, ya que el
pH en pasta de estos relaves es &acido, pero por la presencia de la solucién
lixiviante con un pH mas alto, hace que estas muestras aumenten levemente su
pH.

Por el contrario, el rellave El Limén no tuvo variaciones en el pH del lixiviado, ya
gue se mantuvo durante toda la experiencia en pH 9, debido a su capacidad de
neutralizacién, que practicamente se comporta como un buffer y es por esto que
el pH no se ve afectado por el volumen de la solucién lixiviante.

4.5.2 Monitoreo del pH de lixiviacion de las escorias en funcion

del volumen de solucidon lixiviante

Las escorias frente al aumento progresivo de solucion lixiviante no presentan un
comportamiento caracteristico. 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 final de la
experiencia. Estas dos muestras tienen granulometria fina, lo que permite un
mayor contacto entre la superficie del residuo y la solucién lixiviante, generando
una mayor disolucion de los constituyentes, y por lo tanto, una disminucion en el
pH del lixiviado de la escoria. Ademas, estas dos muestras tienen el potencial de

neutralizacion mas alto (relativo a todas las muestras de escorias).

Las otras dos muestras, C2 y ED, al comienzo del experimento presentaron pH 6
para finalizar en pH 5,5, un valor muy similar al del pH del agua destilada; ambas
muestras siguieron el mismo comportamiento durante la experiencia. Estas dos
escorias presentan una granulometria mas gruesa que las dos muestras
anteriores, por lo que tienen una interaccién menor entre la solucion 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 disolucion muy baja de los
constituyentes presentes en el residuo.

57



4.5.3 Monitoreo del pH de lixiviacion de las muestras El Limén y

Piuquenes en funcion del volumen de solucién lixiviante

Para realizar el analisis final de la influencia del pH de la solucién lixiviante sobre
la lixiviacién de los residuos, se utilizaron las muestras de relaves EL y PI, que
tuvieron un comportamiento particular durante las experiencias anteriores, lo que
se debe a su origen, 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
transformaciones. Estos residuos son pocos sensibles a la razén soélido/liquido
(dependiendo del pH de solucién lixiviante que se ocupe), puesto que durante el
monitoreo del pH de lixiviacion lo mantienen con una minima variacion, es decir,

no se ven afectados por el volumen de solucion lixiviante.

El relave El Limén se caracteriza por tener un pH basico, su pH en pasta es igual
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
caracteristicos de un relave alcalino. En el primer ensayo, con una solucion
lixiviante acida a pH 2, el relave presenté al comienzo un pH 6,1, hasta alcanzar
un pH 3,4 al final de la experiencia con 500 ml de solucién lixiviante agregada. El
comportamiento del pH estd asociado a la presencia de la solucién lixiviante
acida, ya que al aumentar el volumen de ésta, el pH del lixiviado se fue haciendo
mas acido porque tiende a un nuevo equilibrio dominado cada vez mas por la
solucién lixiviante. En el segundo ensayo, con una solucién lixiviante a pH 5,5, los
valores de pH del lixiviado se mantuvieron préximos 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 disolucién de los constituyentes
presentes en el relave. En el tercer ensayo, con una solucidon lixiviante basica a
pH 12, los valores de pH del lixiviado se mantuvieron en 12 durante la
experiencia. Esto es un indicio de la alcalinidad de la muestra, ya que frente a un
medio basico, el pH no experimenta mayores variaciones y cualquier
constituyente del relave que se disuelva no hard mas basico el pH del lixiviado.
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Figura 4. 4 Monitoreo del pH de lixiviacién de relave El Limén en funcién del volumen de solucion
lixiviante a diferentes pH

El relave Piuguenes tiene un pH en pasta acido, con un valor de 3,2. A pesar de
que reacciona de forma bastante variada frente a soluciones lixiviantes de
distintos pH (figura 4.5), sigue teniendo caracteristicas de relave acido. En el
primer ensayo, con una solucién lixiviante acida a pH 2, los valores de pH del
lixiviado se mantuvieron en 2 durante la experiencia, lo que indica la presencia de
acidez en esta muestra, ya que el pH no experimenta mayores cambios frente a
una solucién lixiviante de un pH menos acido que el del pH en pasta. En el
segundo ensayo, con una solucién lixiviante a pH 5,5, los valores de pH del
lixiviado se mantuvieron cercanos a 4 durante la experiencia. Este valor es muy
cercano al del pH en pasta, y se puede observar que el leve desplazamiento del
pH del lixiviado desde 3,2 al inicio hasta 4 al final, se debe a la influencia del
volumen de solucién lixiviante. Por Gltimo, en el tercer ensayo, con una solucion
lixiviante basica a pH 12, el relave presentd inicialmente pH 4,3, el cual subi6 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 esta
asociado a la presencia de la solucién lixiviante bdsica, ya que ésta neutralizd
cualquier acidez generada por la muestra.
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Figura 4. 5 Monitoreo del pH de lixiviacion de relave Piuquenes en funcion del volumen de solucion
lixiviante a diferentes pH

4.6 Lixiviacion y potencial de neutralizacion

Al comparar las concentraciones de metal de los lixiviados de los diferentes tests
estudiados, es evidente que hubo una disolucién significativamente alta de cobre
y hierro en la solucién del test TCLP. Es mas, para las escorias, el TCLP fue el
Unico test que disolvié hierro. Esto se explica por la alta afinidad de los iones
metalicos con el ion acetato y por la influencia del pH de la soluciédn lixiviante en
la solubilidad de metales. Por ejemplo, la constante de formaciéon del complejo
acetato de cobre (ecuacién 3) tiene un valor de 158.

Cu?* + CHsCOOH < Cu**— CHsCOO™ + H*  (Ecuacién 3)
log p1 = 2,2

En el test TCLP el pH estd dado por el acido acético amortiguado con hidrdxido de
sodio a pH 4,93. Puesto que los residuos mineros tienen alguna capacidad de
neutralizacién, el pH de lixiviacién aumenta durante el transcurso del periodo de
lixiviaciéon de 18 o 24 horas. De esta forma, el pH final de lixiviacion de los
relaves en el test TCLP, vario desde 4,8 a 5,4 en comparacion con 3,2 a 8,9 de
los demas tests. Para las escorias, el pH final de lixiviacion en el test TCLP fue
4,9, en todos los casos, y para los demas tests vario entre 5,1 y 8,3. En vista de
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que con el TCLP hubo una mayor disolucién de metal, se puede decir que la

lixiviacion de residuos mineros aumenta mientras el pH disminuye.

El relave Piuquenes, el de mayor contenido de cobre (0,30%), lixivié la mayor
cantidad de este metal que el resto de las muestras de relave. Algo similar ocurre
con el hierro, ya que el relave Candelaria, el de mayor cantidad de este metal
(18,25%), lixivié la segunda mayor concentracién de hierro del grupo de relaves
estudiados. Estos dos relaves, Piuquenes y Candelaria poseen bajo potencial de
neutralizacién neto (-47 y -26 equivalente CaCO;, respectivamente); por o
tanto, la lixiviabilidad puede estar influenciada por el correspondiente metal

contenido en el relave, y también por la capacidad de neutralizacién de éste.

Las escorias C1 y C2 presentan contenidos similares de cobre (8,6% y 7,02%;
respectivamente) y hierro (40,1% vy 41,5%; respectivamente). Estas dos
muestras tienen bajo potencial de neutralizacion neto (-61 y -28 equivalente
CaCOs,, respectivamente). La muestra C2 lixivié el doble de concentracién de
cobre, que la muestra C1. Por el contrario, en el caso del hierro, la muestra C1
lixivié casi 10 veces mas que la muestra C2. Considerando esto, la lixiviabilidad
en la escoria no parece estar influenciada solamente por la cantidad de metal

contenido en ésta.

4.7 Parametros que determinan la estabilidad quimica

A partir de los resultados experimentales, se pueden identificar varios parametros
que determinan la estabilidad quimica de los residuos mineros y metallurgicos. El
primero de ellos es el pH en pasta, que estard acompafiado del potencial de
neutralizacién del residuo, el cual es un indicio de potencial generador de agua
4cida. Los demas factores guardan relacién con el pH, el volumen y el tipo de
solucién que “lavara” el sitio de disposicion de los desechos mineros. En la tabla

4.2 se muestran distintas situaciones en distintas condiciones de campo.
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Tabla 4. 2 Parametros que determinan la estabilidad quimica de un residuo minero.

Caracteristicas del

Escenario de disposicion

Solucion lixiviante dcida

Solucion lixiviante bdsica

pPH en pasta icido ¥
Potencial de

aguas acidas y, por
lo tanto, liberacion

aguas acidas y, por
lo tanto, liberacién

neutralizacion de
la acidez generada

residuo Razon Razoén Razin Razdn
solido/liquido solido/liquido solido/liquido solido/liquido
alta (>1/20) baja (<1/20) alta (>1/20) haja (<1/20)
Residuo con Generacion de Generacion de Escasa Neutralizacion de

1a acidez generada
por el residuo.

Neutralizacion Negativo | de metales. de metales. por el residuo.
Residuo con Neutralizacion de | Escasa Sin problemas de | Sin problemas de
pH en pasta basicoy |laacidez neutralizacion de | acidez. acidez.
Potencial de proveniente de la | la acidez

Neutralizacion Positive | solucién lixiviante. | proveniente de la

solucion lixiviante.

4.8 Aplicabilidad de las pruebas de lixiviacion

El TCLP fue desarrollado para evaluar la movilidad de diferentes metales en
suelos, en un contexto de co-disposicidén con botaderos municipales o rellenos
sanitarios; para simular este entorno utiliza un &cido organico amortiguado (acido
acético). De igual forma, el SPLP evalla el destino y transporte de metales en un
sitio de disposicidon de suelo industrial, del cual se excluyen los residuos sélidos
municipales. Para esto usa una solucién acuosa de acidos inorganicos (sulfirico y
nitrico) que simula el agua de lluvia. Esto ultimo indicaria que, probablemente, el
SPLP es un método mas conveniente para la caracterizacién del efecto de drenaje
acido de minas, pero al comparar los diferentes tests, el TCLP entregd mayores
disoluciones, las cuales parecen entonces corresponder a una situacion extrema,
solo en co-disposicion con residuos domésticos. A su vez, el SPLP no es
totalmente aplicable, ya que hace 25 afios que la industria minera nacional ha
estado disminuyendo las emisiones de diéxido de azufre, y por ende, se ha
aminorado la lluvia acida y sus efectos sobre las zonas cercanas a las faenas
mineras, es por esto, que la utilizacién de una solucion lixiviante que contenga

4cido sulfirico tampoco es conveniente para simular la lixiviacion de metales
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desde residuos mineros. Actualmente, el agua de lluvia de las zonas mineras
tiene disuelto, principalmente, anhidrido carbdnico a pH 5,4, que no representa
mayores riesgos para el medio ambiente, en términos de disolucion de hidroxidos

de cobre y hierro.

Segun los resultados, el TCLP es el agente mas agresivo para disolver metales,
porque forma complejos con éstos. De esta forma, entrega el maximo de
inestabilidad que puede tener un residuo minero, o dicho de otra manera,
proporciona el limite superior de liberacidén de metales gque puede experimentar
un residuo. Si los depdsitos de residuos mineros se encontraran rodeados por
vegetaciéon, es muy probable que los &cidos organicos de ésta al entrar en
contacto con los residuos, reaccionarian y disolverian los metales. Pero es dificil
que esta situacién se dé en Chile, debido a la escasa vegetacion que existe en las
faenas mineras.

Por otro lado, en Chile los residuos mineros y metallrgicos son depositados en
sitios cercanos a instalaciones mineras y no se conocen antecedentes que
demuestren que este tipo de residuos ha sido co-dispuesto con residuos sélidos
municipales. A pesar de esto, existen otros aspectos en el manejo de residuos
sélidos, especificamente la localizacion y el clima, que también deberian ser
evaluados paralelamente a la caracterizacién de los residuos mineros. En el pais,
los residuos mineros se depositan, principalmente, en la zona norte donde el
clima es seco, desértico, con niveles de precipitaciones muy bajos y donde los
cauces de aguas superficiales son variables e intermitentes. Si un depodsito de
residuos mineros se ubica cercano a un cauce de agua, 0 bien, es lavado por
aguas lluvias, es posible que se produzca la oxidacién de la pirita presente en el
residuo, descendiendo el pH e incrementando la liberacion de minerales
contaminantes, aumentando el riesgo de lixiviacion de esos productos v,
consecuentemente, de contaminacion de las aguas subterrédneas o superficiales.

También es conveniente mencionar que, practicamente todas las pruebas de

lixiviaciéon utilizan soluciones acidas para determinar si un residuo es o no
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peligroso. Por un lado, es cierto que la mayor parte de los problemas de
contaminacién generados por los desechos mineros estan relacionados con la
acidez del agua que puede lavar los depésitos 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 tipo de casos, se
encuentran aquellos relaves que después de ser lavados liberan aguas alcalinas
que podrian, eventualmente, lixiviar a residuos mineros gue se encuentran en el
mismo curso de agua. Algo similar puede ocurrir cuando un relave joven es
ubicado sobre un relave antiguo. Asi también, actualmente existen procesos

industriales de flotacién que se estan realizando con soluciones alcalinas.

Por Ultimo, la mayoria de los tests de lixiviacion reportados en este trabajo
utilizan tiempos de lixiviacién entre 16 y 24 horas. Esto significa que entregan
una respuesta sobre la estabilidad de un residuo en un momento dado, y no
permiten determinar ni predecir qué transformaciones pueden ocurrir en el
futuro. En el caso de los relaves, un relave joven esta compuesto principalmente
por sulfuros, que son de dificil disolucién. Por el contrario, un relave antiguo esta
compuestos por sulfatos (sulfuros oxidados) y éxidos, los que poseen algun grado
de disolucién. Es por esto, que los tests de lixiviacidon se encuentran limitados
cuando se trata de analizar la posible oxidacién de los constituyentes de los
residuos. El caso de las escorias es diferente porque estan constituidas por varios
tipos de 6xidos, que se encuentran en una estructura vitrea que les otorga
estabilidad en el tiempo.
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

» ElI TCLP es la prueba de lixiviacion que permite disolver, comparativamente, la
mayor cantidad de metal, a partir de una muestra de residuo sélido. Aunque
las demas pruebas de lixiviacién permitieron disolver metal, el TCLP lo hizo en
practicamente todos los casos, debido principalmente a su composicion (acido

acetico).

= El monitoreo del pH permite afirmar que las pruebas de lixiviacidon no estan
disefiadas 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 lixiviacién de las muestras estudiadas. Y
aunque los pH de la solucién lixiviante sean extremos, como pH 2y 12, las
muestras de relave con alto contenido de sulfato mantienen su tendencia a

bajar el pH o mantenerlo en cierto rango.

» El estudio del comportamiento del pH modificando los voliumenes de solucion
lixiviante, demuestra que las pruebas de lixiviacién deberian tener
estandarizada la relacién solido/liquido (peso/peso), porque se producen
variaciones en el pH de lixiviacién, y por lo tanto, varia la cantidad de metal

disuelto en solucion.

» El aumento gradual del volumen de solucion lixiviante durante la lixiviacion de
los residuos mineros, produce cambios en el pH de lixiviacién en la mayoria de
los casos. Este cambio se produce en los primeros instantes, hasta un
determinado volumen adicionado, después del cual el pH se mantiene
practicamente constante. Sin embargo, existen muestras que no son sensibles
a la razoén sélido/liquido, es decir, podrian mantener su pH durante un largo

periodo de lixiviacion.

» En general, las pruebas de lixiviacion entregan una respuesta con respecto al

estado de estabilidad del residuo en un momento dado. Esto quiere decir que
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los tests de lixiviacion generan una solubilidad instantéanea en un determinado
momento. Sin embargo, no permiten determinar qué puede pasar en un largo
plazo, cuando el residuo puede cambiar producto de fendmenos como la
meteorizacion o la oxidacidn, o bien, sufrir transformaciones debido a sus
propias caracteristicas.

El potencial de neutralizacién de las muestras resulté ser muy bajo en casi
todos los casos, a excepcién del relave El Limén (Nicaragua). Es decir, las
muestras de relaves tienen muy agotada su capacidad para neutralizar acido
generado por los sulfuros reactivos presentes, o bien, por la disolucion de
sulfatos. La baja capacidad de neutralizacion esta relacionada con un desgaste
de los minerales consumidores de &acido, es decir, un bajo contenido de

hidréxidos, arcillas y silicatos.

La estabilidad quimica de los residuos no solo dependera del pH que presente
la muestra. Otros parametros como el potencial de neutralizacién, el tipo de
solucidn lixiviante, el grado de liberacion de los minerales sulfurados y el
volumen de solucién gque lavard la muestra, también estan involucrados en la

posible generacidon de metales al medio ambiente.

En el caso de los residuos mineros, donde la preocupacion es a largo plazo, las
cuatro pruebas de lixiviacién, aqui estudiadas, no permiten reemplazar otros

tests que evallan la estabilidad de los residuos a largo plazo.

Por Ultimo, considerando la importancia que ha tomado el tema de la
generacion de aguas acidas, los tests de lixiviacién no consideran las posibles
transformaciones de los sulfuros, es decir, no consideran dentro de sus
procedimientos algun tipo de oxidacién para dar cuenta de este posible
proceso. Por lo tanto, se requiere de un procedimiento adicional, en el cual se
oxidaran todos los sulfuros presentes y con esto se tendria un indicador de la
maxima disolucién y la maxima generacion.
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Recomendaciones

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede recomendar que para la
evaluacién de la estabilidad quimica de un residuo minero, a corto plazo, se
aplique el TCLP.

Si a través del TCLP, las concentraciones de metal de los lixiviados del residuo
minero estan por debajo de los limites establecidos por la normativa vigente,
éste se puede considerar como un residuo no peligroso y/o no generador de
contaminacién. Por el contrario, si las concentraciones de metal de los
lixiviados del residuo minero estan por encima de los limites establecidos por

la normativa vigente, se sugiere realizar andlisis y/o evaluacion a largo plazo.

Para la evaluacion de la estabilidad quimica de un residuo minero, a largo
plazo, se recomienda la medicién del pH en pasta y la aplicacion del SPLP y
ABA.

Si existe la sospecha de la presencia de sulfuro o sulfato es imprescindible la
aplicacion del test ABA.

Al observar los datos de los experimentos, es posible recomendar el disefio de
un test de lixiviacion que, ademas de determinar la solubilidad en una solucion
acida, analice la solubilidad en una solucién acida y oxidante. Para esto podria

utilizarse agua oxigenada o sulfato férrico como solucién lixiviante.

Por dltimo, se hace necesario estudiar la potencial contaminacion del medio
ambiente, producida por soluciones alcalinas gque sean generadas en las
faenas mineras, o bien, por los cauces de aguas naturales que lixivian los
lugares de disposicidén de los residuos mineros.
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Anexo

Resumen de los procedimientos experimentales
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7.1 Procedimiento de Lixiviacion por Caracteristica de

1.6

Toxicidad.
US Environmental Protection Agency. Toxicity Characteristic

Leaching Procedure (TCLP).

. Reactivos.

Acido clorhidrico (1 N), HCI.

Acido nitrico (1 N), HNOs.

Hidroxido de sodio (1 N), NaOH.

Acido acético glacial, CH3COOH.

Solucién lixiviante TCLP N© 1: Se prepara agregando 5.7 ml de CHs;COOH
glacial a 500 ml de agua desionizada, luego se afade 64.3 mi de NaOH 1 N,
y se diluye hasta 1 litro. La solucién preparada correctamente debe tener un
pH de 4.93 + 0.05.

Solucién lixiviante TCLP NO 2: Se prepara diluyendo 5.7 ml de CH3;COOH
glacial con agua desionizada hasta 1 litro. La solucidn preparada
correctamente debe tener un pH de 2.88 + 0.05.

2. Determinacion de la solucion lixiviante adecuada.

2:1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

Si es necesario, se debe reducir el residuo sdélido hasta un tamafio de
particulas de, aproximadamente, 1 mm de didmetro o menos.

Se pesa una porcion de 5.0 g de residuo sélido y se transfiere a un matraz
de 250 ml.

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.

Si el pH es menor a 5.0, se debe usar la solucién lixiviante N°© 1 vy, se
procede con la extraccion.

Si el pH es mayor a 5.0, se debe agregar 3.5 ml HCl 1 N, se agita
suavemente, se cubre con un vidrio de reloj, se calienta a 50°C y se
mantiene a esa temperatura durante 10 minutos.

Se deja enfriar la solucidon a temperatura ambiente y se registra el pH. Si el
pH es menor a 5.0, se debe usar la solucién lixiviante N°© 1. Si el pH es
mayor a 5.0, se debe usar la solucidén lixiviante N© 2 y, se procede con la
extraccion.

3. Determinacion de la cantidad de solucion lixiviante.
La cantidad empleada de solucién lixiviante equivale a 20 veces el peso de la
muestra de residuo. La cantidad de solucién lixiviante que se debe agregar al
dispositivo de extraccion, se calcula de la siguiente manera:

~ Masa des6lido _
Masa de solucion lixiviante 20
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4, Extraccion.

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Se pesa una porcion de 5.0 g de residuo sélido y se transfiere a un matraz
de 250 ml.

Se agrega, lentamente, la cantidad de solucion lixiviante calculada (100 ml)
al matraz. Se cierra la botella firmemente. Se asegura en un dispositivo de
agitacion por rotacion y, se agita a una velocidad constante durante 18 + 2
horas.

La botella se debe abrir periédicamente (después de 15, 30 y 60 minutos),
para liberar el exceso de presién.

A continuacién de la extraccion, se separa el material del matraz en sus
fases liquidas y sodlidas, por medio de centrifugacién a una velocidad de
5000 rev/min durante 5 minutos.

Luego de obtener el extracto TCLP (parte liquida de la filtracion), se debe
registrar el pH del extracto TCLP. Inmediatamente, se debe conservar el
extracto TCLP para su analisis.

El extracto TCLP se debe analizar de acuerdo a métodos analiticos
apropiados. En este caso el andlisis de metales se hizo a través de
espectroscopia de absorcion atomica.

7.2 Procedimiento de Lixiviacion por Precipitacion Sintética.

o b
N

1.3

1.4

2d

US Environmental Protection Agency. Synthetic Precipitation
Leaching Procedure (SPLP).

Reactivos.

Agua desionizada.

Acido sulfirico / &cido nitrico (mezcla por ciento en peso 60/40)
H,SO.,/HNOs. Se mezclan cautelosamente 60 g de &cido sulfurico
concentrado con 40 g de acido nitrico concentrado. Si se prefiere, se puede
preparar una mezcla acida mas diluida de H;SO4/HNOs.

Solucion lixiviante SPLP N°1: Se prepara agregando la mezcla H;SO4/HNO;
60/40 (p/p), o de una dilucién conveniente, al agua desionizada hasta que el
pH es 4.20 + 0.05. La solucién lixiviante SPLP N°1 se utiliza para determinar
la lixiviacion del suelo, vy la lixiviacién de residuos y aguas residuales.
Solucién lixiviante SPLP NO2: Se prepara agregando la H;SO4/HNO3 60/40
(p/p), o de una dilucién conveniente, al agua desionizada hasta que el pH es
5.00 + 0.05. La solucion lixiviante SPLP NO2 se utiliza para determinar la
lixiviacién del suelo.

Determinacion de la solucion lixiviante adecuada.

Para determinar la lixiviacion de residuos se utiliza la solucién lixiviante SPLP
NO1, llamada de ahora en adelante, solucidn lixiviante.

La cantidad empleada de solucidn lixiviante equivale a 20 veces el peso de la
muestra de residuo. La cantidad de solucién lixiviante que se debe agregar
al dispositivo de extraccién, se calcula de la siguiente manera:
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~ Masadesolido b
Masa de solucion lixiviante 20

3. Extraccion.

3.1

3.2

3.3

3.4

3.9

3.6

Se pesa una porcion de 5.0 g de residuo sélido y se transfiere a un matraz
de 250 ml.

Se agrega, lentamente, la cantidad de solucién lixiviante calculada (100 ml)
al matraz. Se cierra la botella firmemente. Se asegura en un dispositivo de
agitacion por rotacion y, se agita a una velocidad constante durante 18 + 2
horas.

La botella se debe abrir periddicamente (después de 15, 30 y 60 minutos),
para liberar el exceso de presion.

A continuacion de la extraccidon, se separa el material del matraz en sus
fases liquidas y sélidas, por medio de centrifugacién a una velocidad de
5000 rev/min durante 5 minutos.

Luego de obtener el extracto SPLP (parte liquida de la filtracion), se debe
registrar el pH del extracto SPLP. Inmediatamente, se debe conservar el
extracto SPLP para su analisis.

El extracto SPLP se debe analizar de acuerdo a métodos analiticos
apropiados. En este caso el analisis de metales se hizo a través de
espectroscopia de absorcion atdmica.

7.3 Procedimiento de Extraccion de Residuos Especiales.

b
N

2.2

2.3

2.4

2.5

British Columbia. Special Waste Extraction Procedure (SWEP).

Reactivos.

Agua desionizada.

Acido acético, 0.5 N. Se prepara diluyendo 29,4 ml de &acido acético
concentrado en 1000 ml de agua desionizada.

Procedimiento de extraccién.

Se prepara una muestra de residuo solido para extraccién por machacado,
corte o molienda, con un tamafio de particula adecuad para ser pasada a
través de un tamiz de 9.5 mm de malla.

Se coloca 5 g de muestra dentro de un matraz de 250 ml. Se agrega 80 ml
de agua desionizada al matraz.

Se tapa la botella y, se agita en un dispositivo de agitacién por rotacién por
15 minutos antes de la medicidn de pH.

Se mide y registra el pH de la solucién en el matraz, usando un pH-metro
calibrado con soluciones amortiguadoras a pH 7.00 y pH 4.00. La solucion
puede ser agitada durante la medicién de pH.

Si el pH es menor que 5.2, se continua con el punto 3.
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2.6

2.7

3.2

3.3

W W
0~

Si el pH es mayor que 5.2, se debe agregar un volumen suficiente de acido
acético 0.5 N para llevar el pH a 5.0 + 0.2. La cantidad maxima de &cido
acético que puede ser agregada durante el procedimiento, es de 4 ml por
gramo seco de muestra. Si el pH no es menor que 5.0 £ 0.2 con esta
cantidad, proceder con la extraccién.

Se tapa el matraz y se coloca en el dispositivo de agitacién por rotacion. Se
agita la botella y su contenido a velocidad constante por 24 horas a
temperatura ambiente (20°C a 250C).

Monitoreo del pH.

Se debe seguir cuidadosamente el siguiente procedimiento, para monitorear

y ajustar manualmente el pH durante el curso de la extraccion.

- Se mide el pH de la solucion después de 1, 3 y 6 horas, desde el tiempo
de inicio. Si el pH es superior a 5.2, se debe reducir a pH 5.0 + 0.2 por
adicion de acido acético 0.5 N. Si el pH es menor a 5.0 + 0.2, no se hace
ningun ajuste.

-~ Se ajusta el volumen de la solucion a 1000 ml con agua desionizada, si el
pH es menor a 5.0 + 0.2 después de 6 horas.

—~ Se mide y se reduce el pH a 5.0 + 0.2, si se requiere, después de 22
horas y se continua la extraccion por unas 2 horas adicionales.

Se agrega bastante agua desionizada al final de la extraccion, de modo que

el volumen total de liquido sea 1000 ml. Se registra la cantidad de &cido

agregado y el pH final de la extraccion.

Se separa el material en sus fases liquida y sélida, por medio de

centrifugaciéon a una velocidad de 5000 rev/min durante 5 minutos. Se

descarta la porcién sélida.

Inmediatamente, se debe conservar el extracto SWEP para su analisis.

El extracto SWEP se debe analizar de acuerdo a métodos analiticos

apropiados. En este caso el analisis de metales se hizo a través de

espectroscopia de absorcion atédmica.

Se debe llevar una muestra de blanco a través de todo el procedimiento,

usando acido acético diluido a pH 5.0 + 0.2.

7.4 Test modificado para la extracciéon por agitacion de

residuos solidos con agua.
American Society for Testing and Materials. Modified Test for Shake

Extraction of Solid Waste with Water. Modified ASTM D3987.

1. Reactivos.
Agua desionizada a pH 5.5. El agua puede ser ajustada a pH 5.5; por adicién de
acido carbdnico, antes de su uso.

2. Procedimiento.

2i1

Se colocan 5 g de muestra de residuo bien mezclado, libre de restos de agua
detenida, en un matraz de 250 ml.
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2.2

2.3

NN
[e) W)

Se agrega suficiente agua desionizada fresca (pH 5.5), para obtener una
razon 4:1 liquido a sdélido (contenido de sdlidos de 20% p/p).

(Peso seco de solidos) T

(Agua en agitador + Agua agregada)

Se coloca el matraz con la muestra en el dispositivo de agitacidn por
rotacion durante 18 horas.

Después de completar la agitacion, se remueve el agua de la superficie por
decantacion, seguida por centrifugacién a una velocidad de 5000 rev/min
durante 5 minutos.

Se almacena toda el agua recuperada de la centrifugacion.

El andlisis de metales se realizd6 a través de espectroscopia de absorcion
atomica.

7.5 Método del Potencial de Neutralizacion EPA Sobek.

Neutralization Potential - EPA (Sobek) Method.

Reactivos.
1. Acido clorhidrico, 0.1 N, 0.5 N.
2. Hidroxido de sodio, 0.1 N, 0.5 N.

Procedimiento.

1.

2.

Ul b

Se coloca aproximadamente 5 g de muestra de tamafio (-60#) en un pedazo
de lamina de aluminio.

Se agregan una o dos gotas de HCI 1:3 a la muestra. La presencia de CaCOs
se indica por un burbujeo.

. Se clasifica el burbujeo segun la siguiente tabla:

Razoén de HCl HCI
Burbujeo (ml) (N)
Ninguno 20 0.1

Pequeiio 40 0.1

Moderado 40 0.5
Fuerte 80 0.5

. Se pesan 2 g de muestra (-60#) en un vaso de 250 ml.

. Se agrega HCI| cuidadosamente, segun lo indicado en la tabla, al vaso que
contiene la muestra.

. Se calienta casi a ebulliciéon, y se revuelve con una varilla el vaso cada 5
minutos, hasta que la reaccion esté completa. NOTA: La reaccion esta
completa cuando no hay evolucion visible de gas y las particulas se depositan
uniformemente sobre el fondo del vaso.

. Se agrega agua desionizada hasta un volumen de 125 ml.
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8. Se hierve el contenido del matraz durante 1 minuto y se enfria ligeramente a
temperatura ambiente.

9. Usando NaOH 0.1 N o 0.5 N se titula hasta pH 7.0 con un medidor de pH vy
bureta. La concentracion de NaOH utilizada en la titulaciéon debe corresponder
a la concentracién de HCl utilizado en el paso 5. NOTA: Se titula con NaOH
hasta que permanezca una lectura constante de pH 7.0 por lo menos 30
segundos.

10.Si se utilizaron 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 de muestra, entonces se debe realizar todo el procedimiento para
una segunda muestra de 2 g, usando el proximo volumen o concentracion de
4cido mas 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.

Calculos

1 ‘oS (mlde dcido en blanco)
' (ml de base en blanco)

2. mlde 4cido consumido = (ml de 4cido agregado) - (ml de base agregada x C)

3. Toneladasde CaCO; equivalente / miles de toneladasde material=
(ml de 4cido consumido)x (25.0)x (N de 4cido agre gado)

7.6 pH en pasta

Procedimiento.

1. Se pesan 20 g de muestra (-400#) y se coloca en un vaso de precipitado.

2. Se agrega 20 ml de agua destilada.

3. Se agita por 5 segundos.

4. Luego de 10 minutos, se inserta el electrodo en la pasta, previamente
calibrado entre pH 4 y 7.

Se mide suavemente el pH a traves de toda la pasta.

Cuando la medida permanece constante, se registra el pH.

oy Ul
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