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Resumen

Titulo: Eficacia de agentes modificadores en la prevencion de la oxidacion de pirita y migracion

de metales en relaves con cianuro y mercurio®
Autores: Kevin Geovanny Latorre Diaz, Juan Sebastian Delgadillo Neira**

Palabras Clave: Pirita, Drenaje acido de mina (DAM), Columnas de lixiviacién, Hierro,

BlackDiamond, SM6, Relave
Descripcion:

Esta investigaciéon tuvo como objetivo la evaluacion del BlackDiamond y el SM6 (aditivos
organicos) como inhibidores a la tendencia de oxidacion de la pirita en un relave de origen aurifero
procedente del sur de Bolivar, el cual fue debidamente caracterizado mediante técnicas analiticas

de rayos x y microscopia eléctronica de barrido (MEB).

Se emplearon seis columnas de lixiviacion, las cuales fueron regadas, monitoreando pH,
conductividad eléctrica y concentraciones de hierro en los lixiviados durante 12 semanas. Ademas,
al finalizar el experimento, fueron analizados mediante MEB, seis cubos de pirita procedentes de
cada columna, los cuales funcionaron como testigos. Los resultados arrojaron que el uso del
BlackDiamond y el SM6, permitieron evitar en cierto grado la oxidacion de la pirita, esto reflejado
en el equilibrio y aumento de los valores de pH, el control de la disolucién del hierro en lixiviados
como en el relave y la poca afectacion en las superficies de los testigos, evitando asi la continua

acidificacion y por ende generacion de un drenaje acido de mina.

Este trabajo permitié concluir la efectividad del uso de los aditivos mencionados, ademas, de dar

una vision mas clara de su uso para mejorar la capacidad de inhibicion de la oxidacion de la pirita.

* Trabajo de Grado

** Faculta de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Geologia. Pedro Luis Delvasto Angarita. Doctor en
Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Abstract

Title: Effectiveness of modifying agents in preventing pyrite oxidation and metal migration in

tailings containing cyanide and mercury *
Authors: Kevin Geovanny Latorre Diaz, Juan Sebastian Delgadillo Neira**

Key Words: Pyrite, Mine acid drainage (MAD), Leaching columns, Iron, BlackDiamond, SM6,
Tailings

Description:

The objective of this study was to evaluate BlackDiamond and SM6 (organic additives) as
inhibitors of pyrite oxidation in a gold-bearing tailings stream from southern Bolivar, which was
thoroughly characterized using X-ray analytical techniques and scanning electron microscopy

(SEM).

Six leaching columns were used; these were leached while monitoring pH, electrical
conductivity, and iron concentrations in the leachates over a 12-week period. Additionally, at the
end of the experiment, six cubes of pyrite from each column were analyzed by SEM and served
as controls. The results showed that the use of BlackDiamond and SM6 helped prevent pyrite
oxidation to a certain extent, as reflected in the stabilization and increase in pH values, the
control of iron dissolution in both leachates and tailings, and the minimal impact on the surfaces
of the control samples, thereby preventing continued acidification and, consequently, the

generation of acid mine drainage.

This study confirmed the effectiveness of the aforementioned additives and provided a clearer

understanding of their use in enhancing the inhibition of pyrite oxidation.

* Bachelor Thesis

** School of Physicochemical Engineering. School of Geology. Pedro Luis Delvasto Angarita. Ph.D. in

Materials Science and Technology
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Introduccion

La extraccion de recursos minerales y su posterior procesamiento genera grandes
volumenes de residuos, incluidos relaves de molienda, roca estéril, desechos de refineria,
plataformas de lixiviacion en pilas y escoria (Nordstrom et al., 2015). Actualmente estos residuos
se manejan confindndolos en areas llamadas lagunas de colas, relaveras o depdsitos de relaves
(Quintero y Diaz, 2020). Estos depositos pasan por un proceso de gestion del riesgo de caracter
técnico, ambiental y social que es incorporado a cada una de las etapas del ciclo de vida de las
presas de relaves, aunque, como toda obra estructural, la posibilidad de ruptura de estas estructuras
es latente pudiendo ocasionar consecuencias econdmicas y ambientales devastadoras para
poblaciones aledanas a cursos de agua, aguas abajo; esto debido principalmente a la generacion de
Drenajes Acidos de Mina (DAM), debido a la oxidacion de minerales sulfurados (ocasionalmente
pirita, sulfuro de hierro), los cuales pueden tener diversos grados de toxicidad para el hombre, la
fauna y la vegetacion debido a su bajo pH, metales disueltos y constituyentes organicos solubles e
insolubles (ATG Ltda., 2020; Aduvire, 2006).

Concretamente, para este trabajo de investigacion serdn utilizados relaves provenientes de
mineria aurifera, que han sido procesados utilizando mercurio y cianuro. Estos agregados en altas
concentraciones representan un riesgo al poder ser movilizados tras la generacion de un DAM,
ocasionando asi afectaciones a la actividad biologica, tras contaminacion de cursos de aguas. Si
bien existen métodos activos y pasivos para el tratamiento de un drenaje 4acido, Nordstrom et al.
(2015) hace alusion a que los procesos de prevencion del DAM son una mejor alternativa
ambiental. Por ende, se realizard una fase de recopilacion bibliografica y posteriormente
experimental, en la que los relaves seran caracterizados y luego, mediante el uso de columnas de

lixiviacidbn o meteorizacion siguiendo la norma ASTM E2242-21, seran evaluados agentes

14
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modificadores de caracteristicas organicas que impidan la oxidacién de la pirita. Los lixiviados
resultantes se analizaran teniendo en cuenta parametros fisicoquimicos y disolucion de metales
representados en la caracterizacion geoquimica dispuesta en el documento, “Términos de
referencia para la elaboracion del estudio de impacto ambiental — EIA en proyectos de explotacion
minera”, por la Agencia Nacional de Licencias Ambientales (ANLA) teniendo como referencia el

Decreto 1076 de 2015 del Sector Ambiente y Desarrollo.

1 Planteamiento y justificacion del problema

En Colombia existen tres tipos de mineria aurifera: la artesanal, que suele ser desarrollada
por grupos étnicos y personas de bajos recursos, la mediana “usualmente ejecutada por empresas
en proceso de formalizacion o recientemente formalizadas” y la que se realiza a gran escala por
parte de empresas multinacionales (Sepulveda y Casallas, 2023). Desde el 2001, se han venido
implementando una serie de normativas, las cuales tienen como objeto que los pequefios mineros
se legalicen con la intencion de evitar los altos costos ambientales y, asi lograr parar o reducir la
contaminacion por mercurio (Sepulveda y Casallas, 2023).

Existen procesos tanto fisicos como quimicos, para la extraccion de oro, a partir de
minerales auriferos. Desde el punto de vista quimico, la cianuracion y la amalgamacioén con
mercurio generan buenos rendimientos, pero, a su vez, un importante daflo ambiental. Si bien en
la actualidad Colombia prohibe por ley el uso de mercurio en la mineria aurifera, como lo dice el
Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible en el Articulo 3° de la Ley 1658 de 2013,
“Erradiquese el uso del mercurio en todo el territorio nacional, en todos los procesos industriales
y productivos en un plazo no mayor a diez (10) afos y para la mineria en un plazo maximo de

cinco (5) afos. El Gobierno Nacional dispondra de todos los instrumentos tecnoldgicos y las
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respectivas decisiones con los entes y organizaciones responsables del ambiente y el desarrollo
sostenible.”, en el pais se registra la existencia de depdsitos de desechos mineros que contienen
mercurio, debido a esta clase de practicas.

Cartagena (2019) describe la amalgamacion como un proceso en el que se agrega mercurio
(azogue) al material explotado o procesado. Cuando el mercurio entra en contacto con el oro libre
lo atrapa, formando la amalgama (aleacidon oro — mercurio) de color blanco brillante y viscosa.

A su vez, para recuperar el oro presente en otras fracciones del mineral se puede emplear
un proceso de disolucion de metales denominado lixiviacion. El cianuro de sodio se disuelve en
agua, donde, en condiciones ligeramente oxidantes, disuelve el oro contenido en el mineral. La
solucién resultante que contiene oro se denomina "solucion cargada". Luego se agrega zinc o
carbon activado a la solucion cargada para recuperar el oro extrayéndolo de la solucion. La
solucion residual o "estéril" puede recircularse para extraer mas oro o enviarse a una instalacion
para el tratamiento de residuos. (Paniagua, 2006). Estos procesos generan relaves con altas
concentraciones de cianuro y mercurio los cuales presentan un riesgo ambiental significativo
debido al potencial de generacion de drenaje acido de mina (DAM).

Aduvire (2006) explica que estos relaves a menudo contienen minerales sulfurosos
residuales, como la pirita, que pueden oxidarse cuando se exponen al oxigeno y al agua, lo que
lleva a la formacion de lixiviados acidos y la movilizacion de metales pesados como el mercurio
y contaminantes como el cianuro. Este DAM puede contaminar tanto las aguas superficiales como
las subterrdneas, lo que representa una amenaza para los ecosistemas, la salud humana y la
infraestructura. Los métodos tradicionales de tratamiento del DAM, como el tratamiento quimico
activo, a menudo requieren un funcionamiento y un mantenimiento continuos y no siempre son

eficaces a largo plazo. Esto los hace insostenibles, especialmente para los sitios mineros
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abandonados o cerrados. Por lo tanto, existe una necesidad critica de evaluar estrategias de
prevencion del DAM, que resulten rentables y sostenibles y que puedan mitigar eficazmente, los
riesgos ambientales asociados con estos relaves de la mineria de oro.

El presente trabajo apunta en esa tltima direccion, ya que pretende evaluar algunos aditivos
quimicos qué, aplicados a los relaves, dificulten la oxidacion de la pirita y, por tanto, la generacion

de drenajes acidos de mina.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Estimar mediante columnas de meteorizacion la capacidad de dos agentes organicos de
diverso origen para modificar la tendencia a la oxidacion de la pirita presente en relaves con

cianuro y mercurio.

2.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar mineralogicamente relaves provenientes de la mineria aurifera que
contienen cianuro y mercurio, mediante microscopia electronica de barrido, andlisis de
fluorescencia de rayos x (FRX) y difraccion de rayos x (DRX).

2. Evaluar mediante columnas de meteorizacion o lisimetros un aditivo orgénico a base
de extracto del alga, Ascophyllum nodosum, para prevenir la oxidacion de la pirita
presente en los relaves.

3. Evaluar mediante columnas de meteorizacion o lisimetros un aditivo orgénico a base

de leonardita para prevenir la oxidacion de la pirita presente en los relaves.
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3 Marco tedrico

3.1 Extraccion y procesamiento de minerales auriferos

Para hablar del proceso metalurgico de beneficio del oro, se debe explicar en donde se
encuentra este valioso mineral. En la mineria, los minerales de valor econdmico se categorizan en
teluros y oro nativo, siendo este ultimo el que se encuentra presenta en la mayoria de menas,
formando normalmente aleaciones en mayor o menor proporcion con la plata, cobre, hierro y otros
metales del grupo del platino; asociados sin mucha variacion al cuarzo y los sulfuros (Pérez, 2003).
Las asociaciones mas comunes con los sulfuros ordenando su ocurrencia son: pirita, arsenopirita,
galena, esfalerita, tetraedrita y pirrotina, aunque también se pueden asociar con minerales oxidados
en superficie como, 6xidos de hierro y manganeso, carbonatos y silicatos de cobre. Con lo cual,
los minerales mas comunes que hacen parte de la ganga y que acompaian al cuarzo son, calcita,
sericita, fluorita, rodocrosita, siderita, feldespatos y minerales de alteracion arcillosos (Pérez,
2003). Perez (2003) también explica que el oro nativo se puede dar debido a procesos mecanicos
en los que se mezcla con material suelto y acomodado hidraulicamente, conocidos como placeres,
donde suele haber ocurrencia de minerales pesados de hierro, titanio, circonio, estafio, entre otros.

Respecto a su tratamiento varia, teniendo en cuenta que existen diversos factores
condicionantes, que van desde las caracteristicas geoldgicas del yacimiento, condiciones
geograficas y naturales, aspectos socio-econdmicos y regulaciones ambientales. Por ende, Ortiz et

al. (2009) brinda una relacion de los procesos de recuperacion en vista del oro y sus asociaciones:
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Tabla 1

Minerales Auriferos/Procesos

Asociacion del mineral aurifero Proceso (s)

Sulfuros de cobre SARE (sulfuracion, acidificacion, reciclaje y
espesamiento)

Oro libre o nativo Gravimetria — cianuracidn intensiva

Sulfuros de Cu, Pby Zn Flot — tostacion — fundicion — refinacion

Teluros Lixiviacion HCl + Fe3+

Antimonio Lixiviacion NaCl + HCI + Fe3 + Pre-
aireacion con Pb NO3 Cianuracion

Arsénico Oxidacion bioldgica cianuracion

Carboén Oxidacion con cloro cianuracion

Marcasita/pirrotina Aireacion — Cianuracion / Aireacion alcalina -
Cianuracion

Pirita Oxidacion alta temperatura (autoclaves) -
Cianuracion

Sulfuros consumidores de CN- Thiourea

Refractarios carbonosos de baja ley Oxidacion biolégica - Lixiviacion en pilas.
Thiosulfato

Nota. Fuente: Tomado y modificado de: Ortiz et al. (2009)

3.1.1 Cianuracion

La cianuracién es un proceso hidrometalirgico que se emplea principalmente para la
recuperacion de metales preciosos, esto se debe a que se maximiza la eficiencia del cianuro en la
disolucion de los metales cuando se utiliza en soluciones alcalinas (Cadena, 1988). Los depositos
de oro se pueden clasificar en dos categorias, primarios y secundarios. Los depdsitos primarios de
oro son sulfuros, principalmente pirita y arsenopirita, y rara vez pirrotina, la cianuracion de estos
depositos presenta recuperaciones del oro entre el 5% y 70% dependiendo de la composicion
mineralogica del depdsito y de la forma en la que el oro se presente en la roca huésped. La
cianuracion en depositos secundarios de oro presenta una taza de recuperacion mucho mas alta,

alcanzando en la mayoria de los casos mas del 95% (Lehmann et., al, 2000).
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El principio fundamental de la cianuracion radica en que las soluciones alcalinas débiles
actian preferentemente como disolventes sobre el oro y la plata presentes en el mineral (Panigua
2006). Partiendo de esto, Duran (1960) explica que “El procedimiento de cianuracion consiste en
tratar los minerales o las colas que contienen oro y plata, con soluciones de cianuro alcalino, de
ordinario inferiores a 0.5% de KCN (Cianuro de Potasio)” (p.43).

La ciencia ha dejado por experiencia que cada mineral debe estudiarse de manera particular
a la hora de ser tratado por la cianuracién, con esto, los minerales que son apropiados para el
tratamiento con cianuro son los minerales en el cual el oro se encuentra muy finamente dividido y
no presenta minerales basicos, las colas de amalgamacion, minerales que contienen piritas en que
el oro no estd finamente diseminado, minerales auriferos-argentiferos, minerales en los cuales el

oro no se amalgama y finalmente los minerales de plata (Duran 1960).

3.1.2 Amalgamacion

Panigua (2006) define el término de amalgamacion como “el proceso mediante el cual el
mineral se une con la sustancia utilizada, en este caso mercurio, para efectos de separado del resto
del material “(p.76). Era la técnica para extraer oro mas empleada en Colombia, debido a los pocos
requerimientos tecnologicos e inversion de capital, por lo tanto, las mayores emisiones de mercurio
se producen mediante esta técnica, especificamente al separar el oro de la amalgama y al quemarla
al aire libre, con lo cual esto ocasiond que fuese la principal fuente de emisiones de mercurio
metalico en el pais (Muiioz-Vallejo et al., 2012).

Perez (2003) explica que la amalgamacion es un proceso en el que el mercurio se combina
con el oro debido a propiedades como una minima tension superficial entre los dos metales,

permitiendo formar una solucion sélida
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3.2 Residuos de tipo relave obtenidos del procesamiento de minerales auriferos

Cualquier tipo de explotacion minera tienen en comun la extraccion y posterior beneficio
de uno o varios minerales. Para lograr dicho objetivo, la molienda hace parte de una de las etapas
mas importantes del proceso de beneficio de un mineral. Como resultado de esta actividad y tras
extraer el mineral de interés, se obtienen residuos solidos de caracteristicas granulométricas desde
arcillas y limos hasta arena fina. Siendo estas particulas las denominadas “relaves” o “colas”
(Beltran-Rodriguez et al., 2018). Estos relaves generados en las plantas procesadoras son
catalogados como pasivos y activos mineros (Romero y Flores, 2010).

Romero y Flores (2010) describen los pasivos ambientales mineros como aquellos que
involucran labores mineras, como los botaderos (escombreras) y los relaves (presas de colas) de
minas que dejaron de operar o propiamente se encuentran en abandono, siendo los relaves mineros
abandonados, los que ocasionan alteraciones importantes en el medio ambiente:

e Contaminacion de cursos hidricos

e Contaminacion de suelos en zonas aledanas a los depositos

e Riesgo latente de mayores afectaciones al medio ambiente

e Movilizacién y presencia de metales pesados en el medio fisico

Los activos mineros hacen referencia a los relaves pertenecientes a minas en operacion
(Romero y Flores, 2010).

En la actualidad, la mayoria de instalaciones dispuestas para el almacenamiento de relaves
corresponden a presas de relaves (Figura 1), las cuales ante una correcta gestion pueden subsanar
el tratamiento de los residuos mineros, pero, tltimamente han adquirido visibilidad mundial debido
a que, ante posibles colapsos o fallas, han dado como resultado afectaciones en la integridad

humana sumado a un gran impacto social, ambiental y econdmico. Tras esto, la industria minera a
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nivel mundial estd optando por disponer los relaves en depositos, esto, porque no necesitan de una
infraestructura tan compleja, dependen de menor area para su funcionamiento y sobre todo
resguardan material con menor grado de humedad, reduciendo considerablemente el riesgo de
fallas y siendo mas viable generar un correcto plan de gestion (ATG, 2020).

Figura 1

Esquema basico en planta de una presa y un deposito de relaves

A) B)

Tratamiente de agua

= Recirculacion
— -

Lagunas de
sedimentacién

L™

Canales Perimetrales

Mure de contencion
Material de relaves

grueso. estéril, préstamo
Relaves espesades. )r
fllirados o en pasta (
3 \

Tuberia
(Relaveducto, canal)

Aguas claras = Laguna
de decantacion

Lagunasde
sedimentacién

Tratamiento al agua

Canales perimetrales

Nota. La figura A muestra el esquema de una presa de relaves y la figura B la de un esquema de

un deposito de relaves. Fuente: Tomado de ATG, 2020.

3.3 Generacion de un drenaje acido de mina (DAM)

Un drenaje 4acido de mina (DAM) se forma tras la oxidacion de minerales de sulfuro,
normalmente de hierro, como la pirita y la pirrotina, generando asi la movilizacién de elementos
traza en la roca estéril, dando como resultado un lixiviado que se caracteriza por ser de pH acido

y tener altas concentraciones de sulfatos y metales en suspension (Amos et al., 2015).
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Sanchez-Andrea et al. (2014) describe que el proceso generador de un DAM une la accion
fisicoquimica y biologica. Las reacciones que se producen se pueden explicar en fases. La primera
de estas es quimica y se da tras la exposicion de los minerales sulfurados al agua y al oxigeno.
Teniendo en cuenta que el sulfuro méas abundante y el que suele acompanar la mena es la pirita
(FeS,), sera utilizada como ejemplo. En una condicion de pH neutro, la pirita se oxida generando
iones ferrosos (Fe?%), sulfatos (SO;2) y protones (H*) causando la disminucion del pH y

aumentando los sélidos totales disueltos (Ec 1) (Vasquez, 2016).
FeS, +2 0, + H,0 — Fe?* +250;% + 2H* (1)

Si el ambiente ya tiene un indice de acidez muy alto, con un pH cercano a 3.0, los iones
ferrosos (Fe?*) oxidan a iones férricos (Fe37) (Ec 2) (Vasquez, 2016).

Fe?* +20,+ HY > Fe** +1H,0 (2)

En un pH bajo (<4,5) el Fe3* oxida la pirita a mayor velocidad que €l 0, y mucho mas
rapido, que como el 0, oxida el Fe?* disuelto, a Fe3*. Al empezar el mecanismo biologico, las
bacterias, especialmente la Thiobacillus ferrooxidans, funcionan como catalizadoras acelerando la
oxidacion en seis ordenes de magnitud desencadenado una disminucion ain mayor del pH
(Evangelou y Zhang, 1995).

Un factor critico de este proceso, es como los iones férricos (Fe3*) son capaces de oxidar
la pirita a un ritmo de hasta 18 a 170 veces mas rapido que el oxigeno (Sanchez-Andrea et al.,
2014). Aduvire (2006) describe como algunos iones férricos (Fe3*) no precipitan, continuando el
ciclo de oxidacion sobre la pirita (catalisis) generando nuevamente iones ferrosos, sulfato e
hidrogeno (Ec 3).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 250;% + 16H*  (3)
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Aduvire (2006) agrupa las reacciones descritas anteriormente y las resume en etapas
distintivas del proceso de formacion de un DAM (Figura 2).

Primera etapa: Cuando ocurre la oxidacion de minerales sulfurados, se libera hierro
ferroso, que en condiciones neutras se oxida produciendo hierro férrico que precipita como
hidréxido y aporta acidez al medio. En esta etapa la velocidad de oxidacion es baja y la
disminucion del pH del agua por oxidacion debida al aire y a las bacterias se producen a un ritmo
semejante. Generalmente, si existe alcalinidad en el medio, esta es suficiente para neutralizar
parcialmente la acidez que se ha producido lentamente (Aduvire, 2006).

Segunda etapa: La acidez del agua supera con creces la capacidad de neutralizacion del
medio, el pH sigue disminuyendo y predominan las bacterias como catalizadoras en la oxidacion
de la pirita En la reaccion se producen iones ferrosos que tras su oxidacion se transforman en iones
férricos, y estos al entrar en contacto con el agua dan lugar al 4cido sulfurico y al hidréxido férrico,
el cual es insoluble y les da una pigmentacion amarilla a las aguas (Aduvire, 2006).

Tercera etapa: Cuando el pH desciende por debajo de 3, el ion férrico se ve afectado por
las reacciones de oxidacion-reduccion y las bacterias pueden lixiviar el sulfuro de hierro
directamente a sulfato. En esta etapa varia la generacion de acido, ya que se presenta un aumento
de la solubilidad del hierro y se disminuye la precipitacion del hidroxido férrico. Esto quiere decir
que el Thiobacillus ferrooxidans oxida el ion ferroso a férrico, el cual oxida a los sulfuros (pirita)

produciendo mas acido (Aduvire, 2006).

25



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

Figura 2

Etapas en la formacion de aguas dcidas
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Nota. El grafico describe las etapas de la generacion de un drenaje acido de mina, mostrando las

reacciones quimicas y su comportamiento en el tiempo. Fuente: Tomado de Aduvire, 2006.

3.4 Técnicas experimentales para evaluar la formacion de drenajes acidos de mina a partir

de relaves

Estas técnicas se realizan con la intencidén de obtener un extracto post-proceso de muestras
de rocas provenientes de la mineria. El material resultante, se puede usar para estimar el pH final
y la liberacion de ciertos componentes; este proceso también puede movilizar posibles
contaminantes presentes en los solidos, permitiendo asi evaluar el lixiviado que podria generarse
en campo. Es importante mencionar, que estos ensayos experimentales no simulan las condiciones
reales de lixiviacion en el sitio de mineria (ASTM, 2021). Borie (2021) explica, que en Chile se
tienen preferencias a los ensayos de lixiviacion en frasco como el SPLP de la EPA y el Shake Flask
Extraction de la guia MEND. Asi mismo Borie (2021) plantea una dubitacion sobre si es posible

que estos ensayos representen con una exactitud concreta lo que ocurre en un sistema minero tan
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complejo, esto basandose en la pequenia cantidad de muestra que se usa para llevarlos a cabo,
pudiendo equipararse, tal vez, a botaderos de pequefiisimas dimensiones, con materiales
homogéneos y de bajo tamafio de particula, pero, cuando se habla de botaderos de varios miles de
toneladas de materiales de diversas dimensiones, ademas de heterogéneos, los cuales representan
distintas épocas de la historia del proceso minero, y, por lo tanto, proveniencias de distintas
unidades geoldgicas, la realidad dice otra cosa.

En parte debido a esto, en este trabajo de investigacion sera utilizado el test de lixiviacion
en columnas, ya que se puede usar una mayor cantidad de muestra permitiendo una mejor

aproximacion a un proceso real de intemperismo.

3.4.1 Test de lixiviacion en columnas

El test de lixiviacion en columnas se define en la norma ASTM (2021) y consiste en
columnas de PVC de 15 cm de diametro exterior, con una altura recomendada de 45 cm indicada
para muestras de ensayo de 5 kg (Figura 3). Hacia su parte inferior, debe estar sellada teniendo
justo encima una placa o plato perforado junto con su soporte y una lana de vidrio. Tanto para el
agua que alimenta el sistema como para el extracto, se deben usar dos recipientes lo
suficientemente grandes (6 litros aproximadamente) y, deben estar sellados, para evitar su
contaminacion. Su funcionamiento consiste en una alimentacion de agua desde su parte superior
mediante una bomba dosificadora o un dispositivo de presion constante, con la intencion de
inundar la columna con agua. El sistema descarga por la parte inferior pasando por la lana de vidrio

y el plato perforado, finalizando su recorrido por un tipo de embudo hacia el contenedor receptor.
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Figura 3

Dispositivo de extraccion por percolacion en columna
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Nota. Diseno del sistema de columna para la realizacion del test de lixiviacion. Fuente: Bureau

of Mining Regulation and Reclamation, Nevada Division of Environmental Protection, 1990.

3.5 Métodos para prevenir los drenajes acidos de mina (DAM)

Para prevenir la formacion de los DAM, se debe ejecutar un proceso de prediccion del

potencial acido generador en areas donde se practique la mineria. Aduvire (2006) comprende las

siguientes actuaciones:
- Comparacion con minas similares y vecinas
- Muestreo sistematico para recogida de muestras representativas
- Pruebas estaticas sobre las muestras
- Pruebas cinéticas basadas en la reproduccion de las condiciones in situ

- Modelado y simulacion de los procesos acido generadores
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Aduvire (2006) explica que este proceso predictivo, se debe comenzar desde las etapas de
exploracion, consistiendo en la recoleccion de muestras en la zona minera con la intencion de
realizar un andlisis acido-base descriptivo (ABA). Con estos resultados se dard una vision
adicional a la fase de planeamiento de la mina, permitiendo que se considere la posibilidad de
formacion de los DAM durante la explotacion y posterior cierre de la instalacion.

El reconocimiento geoldgico como item predictivo es de suma importancia, ya que permite
conocer el residuo que se generard y el lugar donde se construiran los depositos que dispondran de
los relaves (Aduvire, 2006).

Aduvire (2006) también plantea la importancia de conocer con exactitud el volumen de
muestreo para cada unidad geoldgica, esto con la intencidon de plantear los factores geoldgicos que
influyen en la generacion de un DAM, como lo son:

e Estado de oxidacion de los minerales y materiales

e Composicion mineralodgica de los materiales acido generadores y sulfuros

e Texturay desarrollo cristalino en los sulfuros

e Presencia de minerales acido consumidores

Presencia de estructuras rocosas que influyen sobre la permeabilidad.

Lo descrito anteriormente, hace parte de una caracterizacion tanto geoquimica como
estructural, ya que, como lo menciona Aduvire (2018). Esta ayuda a reducir significativamente la
posibilidad de un impacto ambiental, porque permiten desarrollar medidas de supresion o
aislamiento de uno o mas componentes que posibilitan la formacion de un DAM, siendo estas:

e Restringir el ingreso del agua en los relaves y evitar su exposicion a la meteorizacion

e Minimizar la penetracion de oxigeno mediante el uso de cubiertas con materiales

impermeabilizantes
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e Aislar los minerales sulfurosos, aplicando un tratamiento previo a su disposicion en
depositos
e Controlar el pH del medio, mediante la adicién de materiales alcalinos

e Emplear bactericidas para inhibir la accion bacteriana sobre los minerales

3.6 Inhibidores organicos en la oxidacion de la pirita

La inhibicion de la oxidacion de la pirita se plantea como una solucién definitiva para
prevenir la generacion de los DAM. Para este caso concreto se tuvieron en cuenta dos aditivos

organicos comerciales: BlackDiamond y SM6.

3.6.1 BlackDiamond (acidos humicos y fulvicos)

El nombre comercial BlackDiamond hace referencia a un aditivo organico obtenido de la
extraccion del lignito altamente oxidado, el cual se conoce como leonardita. OrganikSA (2022),
describe en su ficha técnica, que este producto se solubiliza en un medio alcalino y llega a tener
un alto contenido de acidos humicos y fulvicos. De igual manera OrganikSA (2022) brinda las
caracteristicas quimicas y fisicas del BlackDiamond:

e Potasio soluble en agua (K,0) =36.0 g/L

e (Carbono de extracto hiimico total (C.E.H.T) =92.60 g/L
e Carbono de acidos humicos (C.A.H) =56.40 g/L

e Carbono de acidos fulvicos (C.A.F) =36.20 g/L

e Solidos insolubles en agua =22.10 g/L

e Sodio soluble en agua (Na) =0.34 g/L

e pHen 10% =9.65
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e Densidad 20°C=1.13 g/cm3
e Conductividad eléctrica en 1:200 = 0.64 dS/m
Zheng et al. (2019) explica como el 4cido himico tiene la capacidad de fijacion de iones
metalicos, generando una afectacion en la transferencia y transformacion de metales. Los acidos
himicos también se caracterizan por contener un grupo funcional hidroxilo fenolico y otro
carboxilico, los cuales hacen parte de la fraccion quimica mas activa (Loffredo & Senesi, 2007), y
definen la capacidad del acido himico para unirse a iones metalicos y asi afectar su movilidad
(Ding et al., 2018a). Con lo cual Zheng et al. (2019) explica como los 4cidos humicos se adhieren
a la superficie de la pirita formando una pelicula pasiva, e inhiben una transformacion posterior

del sulfuro.

3.6.2 SM6 (Extracto de algas Ascophyllum Nodosum)

El SM6 como nombre comercial, se refiere a un bioestimulante con extracto muy
concentrado del alga Ascophyllum nodosum (Plymag, s.f.). Plymag (s.f.) describe el contenido del
aditivo:

e Acido alginico = 6 % p/p (peso del soluto en 100 gr de solucion)
e Manitol =2.0% p/p

e Materia orgéanica = 23.0 % p/p

e Carbono organico = 13 % p/p

e pH (directo) = 5.1

Densidad = 1.15 kg/L
Autores coinciden en que los componentes activos del alga Ascophyllum Nodosum, como

los alginatos (derivados del acido alginico) los cuales en contacto con el agua forman geles que
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impiden el paso fisico del oxigeno y los florotaninos quienes funcionan de manera antimicrobiana
y antioxidante, afectando de manera directa las bacterias acidofilas, pueden funcionar como

inhibidores en la tendencia de oxidacion de sulfuros (Yabur et al., 2007; Casey et al., 2026).

4 Metodologia

En el siguiente apartado se presenta la fase experimental a detalle usada en el desarrollo
del trabajo de investigacion, donde se us6é como material, relave proveniente de la mineria aurifera.
El desglose metodologico se llevo a cabo por etapas las cuales se especifican en la Figura 4
Figura 4

Fase metodologica llevada a cabo en tres etapas
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revision de las superficies de
la pirita por medio de
microscopia electrénica de
barrido

32



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

4.1 Etapa 1 Preparacion de las columnas de lixiviacion y caracterizacion del relave

El relave utilizado en este trabajo experimental fue dado por el grupo de investigacion
GIMBA de la Universidad Industrial de Santander adscrito a la Facultad de Ingenierias
Fisicoquimicas y, tiene su proveniencia de una zona aurifera ubicada en Santa Rosa del Sur
(Bolivar). Este material present6 una diversidad de procesos: concentracion gravimétrica, seguido
de molienda utilizando mercurio, esto para recuperar el oro libre, y por tltimo cianuracion para la
obtencion de oro submicroscopico o asociado a sulfuros como la pirita u otras fases portadoras de
este. Esto al final, da lugar a un material fuertemente agotado (relave), que fue depositado durante
mas de 20 anos en relaveras, las cuales actualmente tienen mas de una década abandonadas. Para
la realizacion del experimento, se hizo un montaje de 6 columnas de lixiviacion, las cuales fueron
fabricadas con tubos de tipo PVC con las siguientes dimensiones: 40 cm de longitud y 10.16 cm
de didmetro. Adicionalmente fueron usados 6 cubos de pirita (Figura 5), los cuales se introdujeron
dentro de cada columna a una profundidad de 6 cm (Figura 7) con la intencion de que actuasen
como material testigo, para obtener un registro de los procesos fisicoquimicos que acontecen
dentro de cada columna.

Parte del relave y 2 cubos de pirita tuvieron un proceso adicional de oxidacidén quimica.
Este tratamiento quimico usado en dos de las columnas, tiene como nombre Net Acid Production
Test (NAPT), donde se usa el peroxido de hidrégeno para acelerar la oxidacion de los sulfuros con
el objetivo de simular situaciones extremas, en las cuales el relave ya se encuentra muy
intemperado y sus procesos acido génicos se encuentran ya activados («Technical Report Acid
Mine Drainage Prediction», 1994). Para el proceso adicional de oxidacion, se tuvo en cuenta que
el reporte técnico mencionaba el uso de perdxido de hidrogeno concentrado al 15%, pero, diversas

investigaciones adicionales coincidian en fijar concentraciones menores, como del 7.5% para
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relaves con menor contenido de azufre (Abfertiawan et al. , 2023), con lo que para el trabajo
experimental realizado se termin6 definiendo una concentracion de perdxido de hidrogeno del
9.5%. La solucion en cuestion consistio en la mezcla de agua y peroxido de hidrégeno (H,0,
concentrado al 50%); esto como se menciond anteriormente, para lograr una dilucién de H,0, al
9.5%. Las cantidades se definieron teniendo en cuenta la bibliografia donde se hablaba de una
relacion de 5g de muestra por 100 ml de peroxido de hidrogeno, con lo que, por la disponibilidad
de este, se disminuy¢ su cantidad 1 orden de magnitud (10 veces menos); esto definid que se usaran
un total de 20 litros de solucién, donde, 16.2 litros fueron de agua y 3.8 litros de peréxido que
tuvieron una equivalencia de 81.1% agua y 18.9% de peroxido de hidrégeno, y a esta solucion se
le anadio6 10 kilos de relave. El pH inicial de la solucion fue de 5.1 (Apéndice A) y tras afiadir el
relave su pH disminuy6 a 2.2 y asi se mantuvo las primeras 3 horas, al cabo de 24 horas su pH
final subi6 hasta 3.0 (Apéndice B). Estos valores se obtuvieron usando un medidor portatil de
pH/EC/TDS/Temperatura Linea GroLine HI981 previamente calibrado con soluciones patrones
(Apéndice C). Ademas, el relave se mezcld con arena de silice a una proporcion de 55 Arena y 45

Relave, para aumentar su porosidad y permeabilidad.
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Figura 5§

Cubos de pirita usados como testigos dentro de cada columna

A) B)
Nota. Se presentan los cubos, vistos bajo una lupa: En la figura A se observa el cubo de pirita sin
tratamiento previo el cual representa los 4 cubos usados como testigos en el material adecuado
No Oxidado En la figura B se ve el cubo oxidado que representa los dos testigos utilizados en el

material Oxidado.
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Figura 6

Columnas de lixiviacion

Nota. Columnas de lixiviacion y su respectiva identificacion respecto al tratamiento utilizado, el
cual se describe en la Tabla 2

Para la oxidacion de los cubos de pirita, se usé la misma relacion de agua y peroxido, pero
ajustado al peso de los cubos. Los cubos pesaron 13.79 gramos por lo que se necesitd 27.58
mililitros de solucion que equivalen a 5.21 mililitros de H,0, (18.9%)y 22.37 de H,0 (81.1%).

Para el montaje de cada columna de lixiviacion se utilizaron dos mallas de pléstico, fibra
de vidrio y arena de silice la cual funcion6 como filtro. El armado consistié en colocar una de las
mallas de plastico hacia la parte inferior, posteriormente colocar 2 cm de fibra de vidrio, luego 2
cm de arena de silice y al final se colocé el relave previamente adecuado (mezcla con arena para
todos y el proceso de oxidacion para dos de los rellenos), donde este ocup6 29 cm de la longitud

total de la columna. Ya para finalizar el respectivo montaje, se colocd la ultima malla de pléstico
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hacia la parte superior, lugar donde se aliment6 de agua, dejando una longitud libre de 7 cm desde
la malla mencionada hasta el relave. Cada columna tuvo un peso de 5730 gr.
Figura 7

Esquema del montaje de las columnas de lixiviacion

Recipiente de agua destilada

X /
Sistema de microgoteo \\ //
I—) Malla plastica
EEEEEEEER I-|-
7 cm

Cubo de pirita (Testigo)

29cm * A —— |\|aterial adecuado (Relave)

2cm T e —) Filtro de arena de silice

Fibra de vidrio €—— 11T I 2cm
EEEEEEEER ._l

Malla plastica

Recipiente de llixiviado

Nota. Esquema que representa el montaje y acomodacion de cada columna de lixiviacion.
Cuatro de las seis columnas fueron tratadas con dos aditivos bioestimulantes de uso
agricola llamados SM6, derivado de algas marinas (Ascophyllum nodosum) y BlackDiamond,

derivado de la leonardita (mineraloide organico formado por la oxidaciéon del lignito). Las dos
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columnas restantes se usaron como controles respectivos. La cantidad de aditivo a utilizar se
calcul6 teniendo en cuenta un valor de 0.2% Carbono Organico Total (COT) para cada una de las
columnas. Este porcentaje se fij6 por la disponibilidad del recurso, pero, también dandole la
relevancia a diversos estudios donde se consideré como un umbral minimo de activacion biologica,
teniendo en cuenta que se podria considerar un valor de transicion técnica, ya que es 10 veces
mayor que los valores de COT registrados en ambientes hiperaridos como el nucleo del desierto
de Atacama (Neilson et al., 2017). Ademas, el 0.2% de COT, coincide en el estandar que permite
diagnosticar y reconocer la presencia de carbono orgdnico funcional en horizontes minerales
(United States Department of Agriculture Natural Resources Conservation Service, 2014).
Teniendo en cuenta el peso total de relleno (5730 gr) se desarroll6 la siguiente ecuacion

(Ec 1):

- - — 0
5730 g + x * 100 = 0.2% COT

5730 4 5 100 =02

100x

(5730 +x) « (5730 ¥ x

) = (0.2) * (5730 + x)

100x = 1146 + 0.2x

100x — 0.2x = 1146

99.8x = 1146
_1u6_
¥ 998 ~

x=11gr COT - 0.2% COT (Ec1)
Luego de tener la masa de COT que debia tener cada columna se revisd este mismo

parametro en cada aditivo teniendo asi un total de 20 % de COT para el SM6 y 100 g—lr de COT
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para el BlackDiamond. Posteriormente se realiz6 la adicidon para cada columna, teniendo asi al

final, los tratamientos descritos en la Tabla X:

Tabla 2

Tratamientos realizados en cada columna de lixiviacion

Codigo

NO1

NO2

NO3

NO4

01

02

Descripcion
Columna con material no
oxidado y tratamiento de

BlackDiamond
Columna con material no
oxidado sin tratamiento.
Control de experimento
Columna con material no
oxidado y tratamiento de
BlackDiamond duplicado
Columna con material no
oxidado y tratamiento de
SM6
Columna con material
oxidado sin tratamiento.
Control de experimento
Columna con material no
oxidado y tratamiento de
BlackDiamond

Tratamientos aplicados por columna de lixiviacion

Tratamiento
Se aplico 110 ml de
BlackDiamond. 11 gr de
COT
No se aplicé ningiin
tratamiento

Se aplico 220 ml de
BlackDiamond. 22 gr de
COT
Se aplico 520 ml de SMé.
11 grde COT

No se aplicd ningin
tratamiento

Se aplic6 110 ml de
BlackDiamond. 11 gr de
COT

Nota. La tabla describe el manejo experimental que fue dado a cada columna de lixiviacion

El material adecuado se categorizd como Oxidado y No Oxidado y se caracterizd

mineraldgicamente mediante estas técnicas de laboratorio:

-Rayos X: Difraccion de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de Rayos X (FRX)

-Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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4.1.1 Rayos X

4.1.1.1Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X es una técnica usada para identificar la cristalinidad de
las muestras a estudiar, dicha técnica revela los picos que corresponden a las fases cristalinas
respectivas. Las muestras a analizar fueron el material adecuado Oxidado y No Oxidado los cuales
fueron llevados al servicio técnico del laboratorio de rayos X UIS. Para ello, se utilizd un
difractometro de polvos marca Bruker, modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci, y la

radiacion impartida fue de tipo CuKao.

4.1.1.2Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos x se usa principalmente para realizar andlisis quimicos de
elementos, siendo el objetivo principal determinar la composicion elemental de las muestras. Las
muestras a analizar fueron el material adecuado Oxidado y No Oxidado las cuales fueron llevadas
al servicio técnico del laboratorio de rayos X UIS. Para este andlisis se utilizo el espectrometro de
fluorescencia de rayos X marca BRUKER modelo S6 JAGUAR permitiendo una cualificacion de

los elementos desde el Na al U.

4.1.2 Microscopia

4.1.2.1Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es una herramienta de andlisis de superficie que
permite tener informacion morfoldgica, topografica y de composicion quimica. La informacion
especifica de morfologia y topografia se obtiene a partir de las imagenes de electrones secundarios

(SE), los contrastes de composicion a partir del nimero atdmico se consiguen en las imagenes de
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electrones retrodispersados (BSE) y por ultimo el microanalisis quimico elemental se logra a partir
de un espectrometro de energia dispersiva (EDS). Tanto las muestras del material adecuado
oxidado y no oxidado como los respectivos cubos de pirita, fueron llevados al laboratorio de
microscopia UIS para su andlisis. Para esto se usé el microscopio electronico de barrido FEG

(Field Emission Gun) QUANTA FEG 650.

4.2 Etapa 2 Determinacion de la cantidad de agua a utilizar en las columnas de lixiviacion y

analisis del comportamiento fisicoquimico cada semana

El volumen de agua utilizado para el riego de cada columna se parametrizé a partir de la
precipitacion promedio entre diciembre de 1985 a diciembre del 2025 para el municipio de Santa
Rosa del Sur, eligiendo tres meses que representaron; mes lluvioso (noviembre), mes normal
(marzo) y mes seco (enero). Este municipio se escogio6 teniendo en cuenta su alta precipitacion y
el origen del relave. Los datos de precipitacion se obtuvieron del IDEAM, 2026. Para definir el
volumen de agua, se calcul6 el area transversal de las columnas dando como resultado 0.008107
m”2. Las columnas fueron regadas 2 veces a la semana con agua destilada por medio de un sistema
de micro goteo conectado a un recipiente el cual se llenaba con el volumen exacto a utilizar; este
micro goteo se regulaba de manera que el caudal de riego fuese lo mas bajo posible. En la Tabla
3 se representa el total de volumen de agua regado y su relacion con el respectivo mes de

precipitacion:
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Tabla 3

Definicién de el volumen de agua a regar en el experimento

RIEGOS
SEMANA VOLUMEN PRECIPITACION TOTAL MES
(ml) (L/m2) (L/m2)

1 317.64 39.2 138.1 Noviembre
2 278.50 344
3 268.03 33.1
4 255.24 31.5
5 192.18 23.7 23.7 Marzo
6 0 Enero
7 Mes con
8 ausencia de
9 riegos
10 186.61 23.0 57.4 Marzo
11 156.58 19.3
12 122.47 15.1

Nota. Volumen de agua a regar y su relacion con el promedio de precipitacion entre diciembre de
1985 a diciembre de 2025, en el municipio de Santa Rosa del Sur, Bolivar.

Los lixiviados se recolectaban semana tras semana, teniendo como referencia el primer
riego, esto para tener un total de 72 muestras. Tras cada recolecciéon se analizaron pH y
conductividad eléctrica usando un medidor portatil de pH/EC/TDS/Temperatura Linea GroLine
HI981, el cual se calibraba con soluciones patréon a pH de 7,0 y 4,0, y conductividad eléctrica de
1314 uS. Ademas, se tomaron lixiviados de la semana 1, semana 5, semana 10 y semana 12, a los
cuales se les midio la cantidad de hierro disuelto utilizando espectrofotometria de absorcion
atomica (AAS). Para esta medicion, 20 ml de las alicuotas se sometieron a un proceso de digestion
por medio de acido clorhidrico (HCI) concentrado, agregando una cantidad de 2 ml (Apéndice E);
este proceso de digestion se realiza para lograr la ruptura de los enlaces quimicos y lograr una
degradacion de la matriz organica e inorganica que pueda tener el hierro atrapado. Estas pruebas
se realizaron en el equipo Agilent 240FS AA del Laboratorio del grupo GIMBA-UIS, con técnicas

de flama.
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4.3 Etapa 3 Ensayos de laboratorio en los testigos utilizados y la transferencia de hierro

definido en cada relave al finalizar el experimento

En esta, la etapa final del experimento, se realizaron dos acciones con las columnas. La
primera consistié en la extraccion de cada uno de los testigos (cubos de pirita) (Apéndice G), los
cuales fueron lavados con agua destilada y puestos en un horno de secado BINDER a 60 °C por
24 horas. Luego de esto, se les coloc cinta de cobre, en algunas de sus caras, para permitir una mejor
visualizacion de la superficie empleando el microscopio electronico de barrido (MEB).

Ademas, se oxido un cubo adicional usando H,0, (Peroxido de hidrogeno) teniendo en
cuenta los siguientes valores: Este cubo se us6 como referencia frente a los testigos. Los testigos
se almacenaron y junto al cubo adicional oxidado mas 3 cubos que se usaron como blanco, fueron
llevados al laboratorio de microscopia UIS, y analizados por el microscopio electronico de barrido
(MEB), con la intencién de ver la superficie y la composicion quimica de los procesos ocurridos.

La segunda accion, fue la recoleccion de una cantidad superior a 10 gr de sélido de cada
una de las columnas, extraidos a una profundidad estandar de la ubicacion de los testigos; también
se tomaron dos muestras de igual masa del material original Oxidado y No Oxidado, para tener
dos blancos de referencia frente a las columnas. Las muestras de las columnas fueron secadas a 80
°C por 24 horas (Apéndice F) para luego pesar 10 gr de cada una (Apéndice D). A continuacion,
fueron mezcladas en tubos de Erlenmeyer con 100 ml de agua destilada, para ser colocadas en un
agitador a 50 RPM por 24 horas (Apéndice D). Luego de esto, fueron filtradas hasta tres veces
para evitar el paso de so6lidos y se almacenaron 50 ml de cada solucion preparada. Y para finalizar,
al igual que con los lixiviados, se realiz6 un proceso de digestion acida con HCI, agregando 2 ml

a cada muestra de 50 ml. Para finalizar estas muestras fueron etiquetadas y entregadas al
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Laboratorio del grupo GIMBA-UIS para realizar las pruebas de AAS en el equipo Agilent 240FS,

con técnicas de flama.

5 Resultados

5.1 Caracterizacion mineral del material utilizado en las columnas

Los analisis por medio técnicas de microscopia y rayos x, permitieron tener una vision

concreta del material utilizado, ademas de los procesos ocurridos tras el proceso de oxidacion.

5.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En esta técnica, se analizaron las imagenes de Electrones Secundarios (SE), Electrones
Retro dispersados (BSED) y los respectivos EDS.

Para el relave no oxidado en el primer sector analizado (Figura 8), en la imagen BSED se
resalta una matriz grisdcea, que indica una composicion elemental de bajo numero atomico (Z)
que hace contraste con minerales de mayor brillo, indicando su alto niimero atomico, ademas,
algunos minerales presentan alto brillo hacia sus bordes y mas opacos hacia el nucleo. En la SE se
observa que la gran mayoria de minerales tienen caras poco definidas, ademas de un desgaste
importante hacia los bordes, a excepcion de algunos que presentan mayor brillo en BSED.

Respecto al EDS se tiene que para el punto 1 se tienen valores de plomo (6.06%), azufre
(8.68%), hierro (6.21%) y en gran medida oxigeno (48.51%), lo que nos indica un sulfuro de plomo
y trazas de hierro coincidiendo con precision con la galena; la muestra también presenta mas
elementos en menores cantidades como la silice (5.86%), aluminio (2.33%), ademas de minerales

trazas como el cobre (0.50%) y el arsénico (0.22%).
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El punto 2 presenta altas concentraciones de azufre (35.59%) y hierro (20.12%) que
corresponden al mineral de pirita, destaca la alta presencia de oxigeno (31.65%) y presenta
menores cantidades de silice (1.78%) y aluminio (1.68%) y elementos trazas como sodio (0.80%),
magnesio (0.60%) y potasio (0.27%).

El punto 3 tiene una composicion de arsénico (17.10%), azufre (8.03%) y hierro (20.39%)
lo que da una correspondencia a la arsenopirita. También se observan valores relevantes de oxigeno
(20.71%) y en menores cantidades aluminio (1.38%), silice (5.99%) y molibdeno (3.26%).

El punto 4 presenta grandes concentraciones de arsénico (17.70%), azufre (4.64%) y hierro
(4.71%) correspondientes a la arsenopirita, pero también, unos valores relevantes de oxigeno
(28.94%) y silice (11.58%) y en menores cantidades aluminio (3.75%), 1a muestra se completa con
elementos trazas como el sodio (0.44%), molibdeno (0.72%), potasio (0.20%) y cobre (0.71%).

Para el punto 5 se tienen concentraciones de oxigeno (56.50%) y silice (20.43%) que
corresponden a un mineral de cuarzo y en menores cantidades aparecen elementos como sodio

(0.39%) magnesio (0.36%), aluminio (2.46%), azufre (1.41%), potasio (0.44%) y hierro (0.75%).
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Figura 8

Imégenes MEB del primer sector analizado para el relave no oxidado
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Nota. A) Vista en Electrones Retrodispersados (BSED) del primer sector del material no

oxidado. B) Vista en Electrones Secundarios (SE) del primer sector del material no oxidado.
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En el segundo sector que se analiz6 para el relave no oxidado (Figura 9), la imagen BSED
nos muestra las dos fases minerales definidas ademas que se resalta en mejor medida la presencia
de una matriz de grano fino, atdbmicamente liviana, con incrustaciones de minerales de mayor
nimero atomico. En la imagen SE (Figura 9B) se resalta mejor la irregularidad de los bordes de
grano mas generalizado para todos los minerales.

Para el EDS se tiene que para el punto 6 presenta azufre (25.29%) y zinc (21.42%) los
cuales definen a la esfalerita y adicional presenta altos valores de oxigeno (28.97%) y en menores
cantidades aparecen elementos como aluminio (4.53%), silice (5.38%), potasio (0.60%) y hierro
(1.14%).

En el punto 7 se observa azufre (41.58%) y zinc (36.20%) que se asocian y definen la
esfalerita, valores relevantes de oxigeno (12.27%) y en menores cantidades aparecen elementos
como aluminio (1.18%), silice (3.66%) y hierro (3.12%).

El punto 8 indica la presencia de azufre (32.28%) y hierro (19.94%) los cuales componen
a una pirita, también se observan valores altos de oxigeno (32.57%) y en menores cantidades
aparecen elementos como aluminio (2.03%) y silice (5.29%).

El punto 9, el ultimo para el relave no oxidado, muestra concentraciones de oxigeno
(53.70%) y silice (17.29%) que indican la presencia de cuarzo, y en menores cantidades aparecen
elementos como magnesio (0.53%), aluminio (1.20%), Azufre (8.07%), potasio (0.14%) y hierro

(3.89%).
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Figura 9

Imégenes MEB del segundo sector analizado para el relave no oxidado
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Nota. A) Vista en Electrones Retrodispersados (BSED) del segundo sector del material no

oxidado. B) Vista en Electrones Secundarios (SE) del segundo sector del material no oxidado.

La Figura 710 muestra el primer sector analizado para el material oxidado. En la imagen
BSED se observa una presencia notable de granos minerales de un tamafio considerable que
presentan mayor brillo, por ende, un mayor nimero atomico, dentro de una matriz mas fina y opaca
indicando un menor nimero atdmico. En la imagen SE se ve a detalle la irregularidad de los granos
y la poca definicion de sus caras.

En el analisis EDS se tiene que para el punto 1 se tienen altas concentraciones de azufre
(38.23%), y hierro (17.34%) lo que indica que el mineral de esta muestra es pirita; también posee
alto contenido de oxigeno (23.99%) y elementos trazas de aluminio (1.69%) y silice (2.43%).

Para el punto 2 se observan altas concentraciones de oxigeno (55.04%), silice (13.44%),
aluminio (9.51%), hierro (7.20%) y magnesio (5.79%); indicando que la muestra es un mineral
perteneciente al grupo de las arcillas; los elementos trazas que completan la muestra es sodio
(0.38%), azufre (2.49%), potasio (0.18%) y calcio (0.20%).

Para el punto 3, se muestra una composicion principalmente de zinc (82.12%) siendo el
elemento principal, debido a este pico tan alto se deduce que es un mineral de zinc puro o alterado,
los minerales trazas que completan la muestra es la silice (3.02%), hierro (3.47%), oxigeno
(3.67%), cobre (2.15%), azufre (0.39%) y aluminio (1.29%).

Para el punto 4 hay concentraciones de oxigeno (60.03%) y silice (25.27%), lo que nos
indica que es un mineral de cuarzo perteneciente a la matriz, ademas de tener elementos traza de

Al, Mo, Sy Fe.

50



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

Figura 10

Imégenes MEB del primer sector analizado para el relave oxidado
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Nota. A) Vista en Electrones Retrodispersados (BSED) del primer sector del material oxidado.

B) Vista en Electrones Secundarios (SE) del primer sector del material oxidado.

La Figura 11 muestra el segundo sector de la muestra oxidada. En la imagen BSED se
observan granos de diversos tamanos, destacandose los més grandes de color opaco, caracteristica
de menor nimero atdmico, también se observa una matriz y minerales un poco mas grandes con
variabilidades de colores opacos y brillantes, definiendo asi una combinacién mineralogica de alto
y bajo numero atomico. La imagen SE destaca la irregularidad de los bordes de grano,
destacandose tres de estos con las caras definidas.

Respecto al EDS se tiene que para el punto 5 hay altas concentraciones de azufre (14.15%)
y plomo (10.14%) que indica un mineral de galena, ademds de presentar un pico de oxigeno
(51.60%) y elementos traza de silice (4.28%), aluminio (1.85%) y hierro (0.99%).

En el punto 6 se ven concentraciones de azufre (35.81%) y hierro (26.92%) lo cual permite
definir que se trata de un mineral de pirita, ademas de observarse valores de oxigeno de 9.41%.

En el punto 7 se tiene azufre (37.39%) y hierro (21.09%) indicando un mineral de pirita;
aunque también hay valores altos de oxigeno (18.54%) y en menor cantidad de silice (1.97%) y
aluminio (1.27%).

Para el punto 8 se tienen concentraciones de azufre (40.36%) y hierro (33.35%), los cuales
se caracterizaron como un mineral de pirita, ademds se tuvieron concentraciones de oxigeno
(12.92%), silice (2.17%) y aluminio (1.91%).

Por ultimo, para el punto 9 Gnicamente presenta oxigeno (50.59%) y silice (38.81%), lo

que nos indica un mineral de cuarzo.
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Figura 11

Imégenes del MEB del segundo sector analizado para el relave oxidado

Element
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SiK 53.78 38.81
Matrix Correction | ZAF

Nota. A) Vista en Electrones Retrodispersados (BSED) del segundo sector del material oxidado.

B) Vista en Electrones Secundarios (SE) del segundo sector del material oxidado.

En conjunto todos los resultados brindados por el MEB, permite definir las los minerales
identificados para el material oxidado y no oxidado, las cuales se plasman en la Tabla 4 y 1a Tabla
5.

Tabla 4

Minerales identificados en el material no oxidado empleando microscopia electronica de barrido

(MEB).
Minerales del material no oxidado
FeS, Pirita
ZnS Esfalerita
FeAsS Arsenopirita
PbSs Galena
Sio, Cuarzo
Tabla 5

Minerales identificados en el material oxidado empleando microscopia electronica de barrido

(MEB).
Minerales del material oxidado
FeS, Pirita
Zn Mineral de Zinc puro o alterado
PbS Galena
Sio, Cuarzo
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5.1.2 Rayos X

En el uso de esta técnica, el relave oxidado y no oxidado se caracteriz6 mineraldogicamente
usando la difraccion de rayos x (DRX) para conocer las fases cristalinas y la fluorescencia de rayos

x (FRX) para conocer la composicion elemental.

5.1.2.1Difraccion de Rayos X (DRX)

A través del DRX se analizaron las muestras del material adecuado oxidado y no oxidado,
permitiendo identificar las fases cristalinas presentes.

En la Figura 12 se observa el difractograma obtenido a partir del anélisis DRX del material
no oxidado. Se identificaron dos fases cristalinas; una perteneciente a un mineral del grupo de los
silicatos llamado cuarzo (Si0;) y un mineral del grupo de los sulfuros llamado pirita (FeS5).
Mediante el andlisis también se conoci6 su distribucion cuantitativa, la cual correspondi6 a un 91%

para el cuarzo y un 9% para la pirita.
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Figura 12

Difractograma obtenido a partir del analisis DRX de una muestra del material adecuado no

oxidado
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El difractograma obtenido del DRX a partir del material oxidado (Figura 13), permitio
identificar una fase cristalina perteneciente al cuarzo (grupo de los silicatos) y otra a la pirita (grupo
de los sulfuros). De igual manera, el analisis permitio cuantificarlos, teniendo un 93% de cuarzo y
un 7% de pirita.

Figura 13
Difractograma obtenido a partir del analisis DRX de una muestra del material adecuado no
oxidado
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5.1.2.2Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Por medio del andlisis FRX se identifico la composicion elemental del material oxidado y
no oxidado.

En la Tabla 6 se observan los elementos dispuestos en el material no oxidado. Se destaca
la alta presencia de elementos livianos catalogados como otros (42.34%), ademas de silice
(28.92%), hierro (14.6%) y azufre (5.43%). Se observan como trazas, elementos que destacan por
su alto numero atémico como el Pb, Mo, As, Zn, Cu, Ni y otras trazas elementales como el Mn,
Cr, Ca, Ky Al
Tabla 6

Cuantificacion elemental obtenida a partir del FRX para el material no oxidado

Elemento Concentracion (%)
Si 28.92
Fe 14.6

S 543
Pb 1.9
Zn 1.87
Al 1.06
Cr 0.87
As 0.7
K 0.55
Ni 0.51
Cu 0.48
Ca 0.46
Mo 0.20
Mn 0.11

Otros 42.34
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En la Tabla 7 se observan los elementos cuantificados para el material oxidado. Se destaca
la alta presencia de elementos livianos catalogados como otros (42.25%), ademas de silice
(28.79%), hierro (14.62%) y azufre (5.77%). Se observan como trazas, elementos que destacan
por su alto nimero atoémico como el Pb, Mo, As, Zn, Cu, Ni y otras trazas elementales como el Cr,
Ca,KyAl
Tabla 7

Cuantificacion elemental obtenida a partir del FRX para el material oxidado

Elemento Concentracion (%)
Si 28.79
Fe 14.62

S 5.77
Pb 2.02
Zn 1.81
Al 1.20
As 0.73
Cr 0.71
K 0.62
Ca 0.48
Cu 0.43
Ni 0.41
Mo 0.16

Otros 42.25

5.2 Control de pH y conductividad eléctrica de los lixiviados semanales ademas de Fe

disuelto en las muestras representativas

El pH y la conductividad eléctrica como propiedades fisicoquimicas, tuvieron un
comportamiento relevante en cada tratamiento, dando una vision completa de lo ocurrido dentro
de cada columna.

En la Figura 14 se observan los valores de pH y conductividad eléctrica para las

mediciones realizadas en los lixiviados de las columnas con material Oxidado. Respecto al pH,
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antes del tiempo seco, el cual va de la semana 6 a la 9, se tienen valores que oscilan entre 3 y 4.2:

Aqui se observa que la columna O2 la cual tiene un tratamiento con BlackDiamond, presenta

valores mas altos de pH (>= 3.5) respecto al control Ol. Luego del tiempo seco se tiene una

disminucion importante en el pH, pasando a tener un rango de 2.1 a 3.4. Aun asi, el tratamiento

con BlackDiamond sigue manteniendo un valor de pH mayor al Control.

Para la conductividad eléctrica, se tiene que esta aumenta con la cantidad de sales disueltas

y transportadas en el lixiviado. Teniendo en cuenta que la tendencia analizada fue para el material

Oxidado, se observan dos caracteristicas importantes; para antes del tiempo seco, en la columna

Ol, estos valores son menores respecto a la O2. Después del tiempo seco se observa que, a

diferencia de las primeras medidas, la conductividad eléctrica de la columna Ol crece

relevantemente frente a la O2.

Figura 14

Comportamiento semanal del pH y la conductividad eléctrica de las muestras liquidas extraidas

de las columnas oxidadas

45
= pHO1
4.2 & pHO2
]
4,04 39
/.--.
g ~.37
367 LN )
' ~.3,8
354 34 ] 34 34
B 33 . e 33 33
Periodo seco @ )
I
a 3 3
3,04 (Ausencia de riegos) 20
P
27~
25+ /
/
/
¥
2,0
T T T T T T
2 4 6 8 10 12

Tiempo (Semanas)

A)

60



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)
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B)
Nota. A) Comportamiento del pH de los lixiviados para las columnas con material Oxidado. B)

Comportamiento de la conductividad eléctrica de los lixiviados para las columnas con material

Oxidado.

En la Figura 15 se contemplan los comportamientos respectivos de los lixiviados extraidos
de las columnas con el material no oxidado. Antes del tiempo en el que se interrumpid el riego, el
pH de la columna Control (NO2) y la de BlackDiamond (NO1) tuvieron un rango bajo de 4.2 a
5.4, siendo el valor mas alto un lixiviado donde se uso el tratamiento. Estos valores vuelven a caer
tras el tiempo seco presentando un rango de 3.2 a 3.6. La columna que fue tratada con la doble
cantidad de BlackDiamond (NO3) mostré un aumento significativo del pH, el mayor de los
tratamientos, para antes del tiempo seco, logrando la neutralidad del lixiviado, pero, cayendo
estrepitosamente tras el tiempo seco, mostrando nuevamente valores por debajo de 5. Por ultimo,

el tratamiento con SM6 (NO4) mostr6é un aumento del pH desde la primera semana de recoleccion
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y mantuvo estos valores a lo largo de todo el experimento, aunque sin llegar a la neutralidad, si
mostrd un equilibrio y una proyeccion al alza para el pH. La inclinacion de los resultados muestra
que para antes del tiempo seco el pH tuvo valores més altos, pero, justo después de este tiempo se
observo como volvieron a bajar.

Los valores de conductividad eléctrica en todos los tratamientos, para antes y después del
tiempo seco son mayores respecto al Control (NO2). El SM6 muestra los valores mas altos de
conductividad eléctrica oscilando entre 22000 y 31000 uS.

Figura 15
Comportamiento semanal del pH y la conductividad eléctrica de las muestras liquidas extraidas

de las columnas no oxidadas
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B)
Nota. A) Comportamiento del pH de los lixiviados para las columnas con material no oxidado.
B) Comportamiento de la conductividad eléctrica de los lixiviados para las columnas con

material no oxidado.

Los andlisis de Fe disuelto en los lixiviados para los materiales oxidados y no oxidados se
presentan en la Figura 16. En el material oxidado, la columna control (Ol) mantuvo
concentraciones de Fe consistentemente superiores al tratamiento con BlackDiamond (02). Tras
el periodo de ausencia de riego (semanas 6 a 9), se observo un incremento notable en la semana
10 para O1 (896.94 mg/L), mientras que O2 mantuvo niveles minimos (2.31 mg/L). Hacia la
semana 12, el control alcanzo su valor maximo (1098.35 mg/L), superando ampliamente al
tratamiento O2 (233.89 mg/L).

Respecto al material no oxidado las concentraciones de Fe fueron reducidas y similares

entre tratamientos durante las primeras 10 semanas, con oscilaciones menores en NO3 y NO4. Sin
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embargo, en la semana 12, se registré un aumento significativo en la columna NO1 (896.4 mg/L),

superando de forma marcada al control NO2 (103.3 mg/L) y a los demas tratamientos, los cuales
permanecieron por debajo de 30 mg/L.

Figura 16

Fe presente en los lixiviados de las muestras representativas
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Nota. A) Fe presente en los lixiviados de las columnas oxidadas. B) Fe presente en los lixiviados

de las columnas no oxidadas.

5.3 Evaluacion de la modificacion superficial de los testigos en cada columna

El analisis de las superficies de los testigos permitio conocer la morfologia (Iméagenes SE),
el contraste a partir del numero atémico (Z) de los minerales presentes (imagenes BSED) y la
composicion quimica puntual (imagenes EDS).

En la Figura 17A, se observa que el cubo de pirita, usado como blanco de referencia frente
a los testigos no oxidados, no presenta alteraciones sobre su superficie, mostrando un color
uniforme El andlisis SE (Figura 17B) permite evidenciar una topografia caracteristicamente lisa
sin grietas ni alteraciones importantes de su relieve. Solo se observan pequefios levantamientos
regulares. En el BSED (Figura 17C) se observan dos grupos minerales; el claro (alto nimero
atdmico) que ocupa la mayor parte de la superficie y el opaco (bajo nimero atdbmico) que se
observa como pequefias manchas. En la Figura 17D se ve el acercamiento donde se realizé el EDS
puntual.

En la Figura 18 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 53.02% de S y 28.34% de Fe, ademas se resalta una cantidad importante de O
(18.64%). En contraste, el andlisis del Punto 2 revela la presencia de otro sulfuro compuesto de S
(29.61%), Fe (11.55%) y Cu (14.34%), pudiendo ser una calcopirita. También se tienen valores de
O (11.16%) y As (4.32%), ademas de trazas de Sb, Zn y Si. Para el Punto 3 se muestran valores
que indican una composicion bastante variable con picos de O (44.86%) y Ca (15.84%), ademas

que se tiene la presencia de Mg, Fe, Mn, Al, Cl, Sy Si.
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Figura 17

Cubo sin oxidar usado como blanco de referencia

C) D)

Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita no oxidado usado como un blanco de referencia
respecto a los demas cubos. B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de

100X. C) Vista del MEB en Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D)
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Vista del MEB en Electrones Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS

y con un acercamiento de 800X.

Figura 18

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo no oxidado

1
Element Wt% At% |
OK 08.33 18.64
SK 47.47 53.02
FeK 44.20 28.34
Matrix Correction | ZAF

Element Wt% At%

CK 08.39 25.29
OK 04.93 11.16
SiK 00.71 00.91
SK 26.23 29.61
SbhL 05.85 01.74
FeK 17.82 11.55
CukK 25.18 14.34
ZnK 01.95 01.08
AsK 08.94 04.32

Matrix Correction | ZAF
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i

Element Wt% At%
CK 12.03 22.41
OK 32.08 44.86

MgK 08.38 07.71
AIK 01.92 01.59
SiK 00.97 00.78
SK 00.61 00.43
CIK 00.40 00.25
CaK 28.37 15.84
MnK 04.14 01.69
FeK 11.08 04.44
Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus
respectivas tablas elementales.

En la Figura 19A, se observa que el primer testigo de pirita (columna NO1) presenta zonas
rojizas que indican patinas de oxidacion, ademas de dos pequefios sectores de colores blanquecinos
que pueden indicar rellenos minerales. El analisis SE (Figura 19B) permite evidenciar una
topografia muy irregular, mostrando zonas con levantamientos notables y de alta rugosidad. En el
BSED (Figura 19C) a primera vista se ven dos fases minerales, una mas clara y otra opaca. Esto
ayuda a definir la presencia de dos grupos minerales atdbmicamente, uno pesado, zona brillante y
liviano, zona grisacea. En la Figura 19D se ve el acercamiento donde se realizo el EDS puntual,
visto en BSED, lo que permite ver mas a detalle la presencia de las dos fases minerales.

En la Figura 20 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 27.81% de S y 16.74% de Fe, ademas se resalta una cantidad importante de O
(24.49%) y trazas elementales de As, K y Al. En contraste, el andlisis del Punto 2 revela una
composicion compleja rica en O (30.82%) y Si (26.15%), ademés de trazas importantes de K

(9.08%) y Al (8.18%).
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Figura 19

Cubo testigo presente en la columna NO1

mag D:
kv 100x |ETD| SE

C) D)
Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacién. B)
Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en

Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones
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Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS y con un acercamiento de

800X.

Figura 20

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna NO1

1
Element Wt% At%
CK 13.43 29.48
OK 14.86 24.49
AlK 00.33 00.32
SiK 00.48 00.45
SK 33.83 27.81
KK 00.43 00.29
FeK 35.47 16.74
AsK 01.17 00.41
Matrix Correction | ZAF

2

Element Wt% At%
CK 14.06 24.97
OK 23.12 30.82
MgK 00.31 00.27
AIK 10.35 08.18
SiK 34.43 26.15
SK 00.39 00.26
KK 16.65 09.08
FeK 00.69 00.26

Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus

respectivas tablas elementales.

70



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

En la Figura 21A, se observa que el segundo testigo de pirita (columna NO2) presenta
zonas extensas de coloracion rojiza, que se definen como patinas de oxidacion. El andlisis SE
(Figura 21B) permite evidenciar una topografia de levantamientos de poca area en zonas
concretas, destacandose por bordeados irregulares. En el BSED (Figura 21C) se observa que casi
toda la superficie corresponde a un mineral de alto nimero atomico y se evidencian pequefias
grietas rellenas con material con bajo nlimero atomico. Con lo cual se definen dos fases minerales
con comportamiento caracteristico En la Figura 21D se ve el acercamiento donde se realizo el
EDS puntual, visto en BSED, lo que permite ver mas a detalle la presencia de las dos fases
minerales.

En la Figura 22 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 38.72% de S 'y 20.82% de Fe, con valores minimos de O (5.03%). En contraste, el
analisis del Poligono 2 revela una composicion compleja rica en O (48.79%), con picos minimos
de S (11.08%) y Ca (9.58%) ademas de trazas importantes de Fe (2.66%), Si (2.41%) y Al (1.58%),

seguido de trazas no tan significativas de As, K y Mg.
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Figura 21

Cubo testigo presente en la columna NO2

0 D)

Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacion.
B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en

Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones
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Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS y con un acercamiento de
800X.
Figura 22

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna NO2

2

Element Wit% At%
CK 13.04 22.90
OK 37.00 48.79
MgK 00.09 00.08
1 AIK 02.02 01.58
SiK 03.21 02.41
Element Wit% At% 55K 16.84 11.08
CK 14.63 35.44 KK 00.78 00.42
OK 02.76 05.03 CaK 18.19 09.58
SK 42.66 38.72 FeK 07.06 02.66
FeK 39.95 20.82 AsK 01.76 00.50

Matrix Correction | ZAF Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus

respectivas tablas elementales.
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En la Figura 23A, se observa que el tercer testigo de pirita (columna NO3) presenta patinas
de oxidacion rojizas, ademés de zonas visiblemente blanquecinas y de coloracion oscura. El
analisis SE (Figura 23B) permite ver una topografia relativamente normal con zonificaciones
brillantes que indican un relieve mayor a la superficie del cubo, pero, sin observarse una
irregularidad hacia los bordes, mostrando asi un crecimiento de una pelicula. En el BSED (Figura
23C) se ven dos grupos minerales, uno mas extenso y brillante cubriendo casi el total de la
superficie, siendo asi un mineral pesado atomicamente, y una matriz en el crecimiento que
mostraba mayor topografia, de color mas gris, indicando minerales de bajo numero atomico. En la
Figura 23D se ve el acercamiento donde se realiz6 el EDS puntual, visto en BSED, lo que permite
ver mas a detalle la presencia de los grupos minerales presentes.

En la Figura 24 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirma el mineral de
pirita con un 49.37% de S y 33.73% de Fe, ademas se resalta una cantidad importante de O
(12.33%) y trazas elementales de Mg, Al, Si, K, Ca, As y Zn. En contraste, el analisis del Poligono
2 revela una composicion compleja rica principalmente en O (49.76%), Si (15.44%), S (11.70%),
Fe (6.87%) y Al (5.16%). También se tienen en menor medida picos de Ca (2.99%) y trazas de Na,

Mg, K, Cu, Zn y As.
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Figura 23

Cubo testigo presente en la columna NO3

C) D)

Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacion.
B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en
Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones

Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tomé el EDS y con un acercamiento de

800X.
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Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna NO3

Element

Wt%

Element Wt% At%
CK 00.55 01.74
OK 05.20 12.33

MgK 00.04 00.06
AIK 00.36 00.51
SiK 00.98 01.32
SK 41.77 49.37
KK 00.21 00.21
CaK 00.21 00.20
FeK 49.70 33.73
ZnK 00.48 00.28
AsK 00.50 00.25
Matrix Correction ZAF

CK 02.40 04.93
OK 32.30 49.76
NaK 00.53 00.57
MgK 00.48 00.49
AIK 05.65 05.16
SiK 17.59 15.44
SK 15.22 11.70
KK 00.79 00.50
CaK 04.86 02.99
FeK 15.56 06.87
CuK 00.46 00.18
ZnK 01.23 00.46
AsK 02.93 00.96
Matrix Correction ZAF

respectivas tablas elementales.

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus
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En la Figura 25A, se observa que el cuarto testigo de pirita (columna NO4) presenta casi
la totalidad de su superficie con manchas o patinas de oxidacion. El analisis SE (Figura 25B)
permite evidenciar una topografia de alta porosidad y con relieve en un gran porcentaje del area
de la superficie. En el BSED (Figura 25C) se observan dos grupos minerales, categorizados por
sus diferencias en el nimero atémico; opaco mas liviano, brillante mas pesado. Esto permite
definir la presencia de dos minerales diferentes, siendo el de mayor niimero atomico el que se
encuentra en mayor medida. En la Figura 25D se ve el acercamiento donde se realiz6 el EDS
puntual, visto en BSED.

En la Figura 26 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 indica la presencia de
pirita con un 45.18% de S y 24.50% de Fe, ademas se observa una cantidad minima de O (4.31%).
En contraste, el andlisis del Punto 2 revela una composicion compleja rica principalmente en O
(50.08%) y Ca (14.30%), con cantidades minimas de Mg (7.40%) y Fe (6.75%). También se tienen
trazas de Mn, S y Pb. Por tltimo, para el Punto 3 muestra un pequefio cristal de sulfuro compuesto
de S (30.38%), Cu (15.09%) y Fe (8.15%), indicando que posiblemente una calcopirita. Se tienen

también cantidades minimas de As (5.67%), y O (7.48%), ademas de trazas de Zn.
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Figura 25

Cubo testigo presente en la columna NO4

e

HFW WD

C) D)
Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacion.
B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en

Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones
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Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS y con un acercamiento de
800X.
Figura 26

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna NO4

Element Wt% At%
CK 11.04 20.62
1 OK 35.71 50.08
MgK 08.02 07.40
Element Wit% At% SK 00.14 00.10
CK 09.77 26.01 CaK 25.55 14.30
OK 02.16 04.31 MnK 01.54 00.63
SK 45.29 45.18 FeK 16.81 06.75
FeK 42.79 24.50 PbL 01.18 00.13
Matrix Correction | ZAF Matrix Correction | ZAF
3

Element Wt% At%

CK 11.37 32.11

OK 03.53 07.48

SK 28.72 30.38

FeK 13.41 08.15

CuK 28.27 15.09

ZnK 02.17 01.13

AsK 12.53 05.67

Matrix Correction | ZAF
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Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tom6 el EDS y sus
respectivas tablas elementales.

En la Figura 27A, se observa que el cubo de pirita oxidado, usado como referencia frente
a los testigos de las columnas oxidadas, presenta una coloracion rojiza importante, indicando un
crecimiento de las patinas de oxidacion. El andlisis SE (Figura 27B) permite evidenciar una
superficie lisa, pero, con alta presencia de grietas y también levantamientos. En el BSED (Figura
27C) se categorizan los dos grupos minerales, gracias a sus diferencias de nimero atdmico
revelados por los minerales claros (alto nlimero Z>) y opacos (bajo nimero <Z). En la Figura 27D
se ve el acercamiento donde se realizé el EDS puntual.

En la Figura 28 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 57.62% de Sy 31.63% de Fe, ademas se resalta la presencia de O (9.67%) y trazas
elementales de As y Mg. En contraste, el andlisis del Punto 2 revela una composicion compleja
bastante rica en O (46.99%) y Ca (24.18%). También se tienen valores de Mg (11.27%), Mn

(4.20%) y Fe (3.77%). Por tltimo, se tiene una traza elemental de Mo.
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Figura 27

Cubo oxidado usado como referencia

) D)

Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita oxidado usado como referencia respecto a los
demas cubos. B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista

del MEB en Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en
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Electrones Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tomd el EDS y con un
acercamiento de 800X.
Figura 28

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo oxidado

1 Element Wt% At%
CK 04.17 09.03
Element Wt% At% OK 28.93 46.99
OK 04.03 09.67 MgK 10.54 11.27
MgK 00.09 00.15 Mol 02.07 00.56
SK 48.08 57.62 CaK 37.30 2418
FeK 4598 31.63 MnK 08.88 04.20
AsK 01.82 00.93 FeK 08.11 03.77
Matrix Correction | ZAF Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus

respectivas tablas elementales.
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En la Figura 29A, se observa que el primer testigo de pirita (columna O1) tiene un niimero
considerable de patinas de oxidacion, ademas de tener una afectacion bastante considerable. El
analisis SE (Figura 29B) permite evidenciar una topografia muy irregular, con pequeios
levantamientos y una textura bastante desigual, dando un aspecto aparente de “esponja”. En el
BSED (Figura 29C) se ve una zona clara que cubre la mayoria de la superficie, con manchas
opacas bastante considerables. Estas dos fases de color indican minerales de alto y bajo nlimero
atomico, respectivamente. En la Figura 29D se ve el acercamiento donde se realiz6 el EDS
puntual, visto en BSED.

En la Figura 30 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 28.13% de S y 15.82% de Fe, ademas se resalta una cantidad importante de O
(16.84%). En contraste, el analisis del Punto 2 revela una composicién con porcentajes de gran
proporcion de O (40.02%) ademas de tener S (15.18%) y Ca (15.98%), ademas de trazas de Fe.
Para el Punto 3 también se tiene un pequeio agregado de pirita con una composicion de S

(31.68%) y Fe (17.76%), con presencia de O (4.77%).

83



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

Figura 29

Cubo testigo presente en la columna Ol

] det | mor HR Hm =
0 kv 100x [ETD| S 1011.9 mm Q FEG 650

— 500 ym —
C ITA FEG 650

C) D)
Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacion.
B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en

Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones
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Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS y con un acercamiento de
800X.
Figura 30

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna O1

2

Element Wt% At%
Element Wt% At% CK 15.87 28.26
CK 18.64 39.21 OK 29.94 40.02
OK 10.67 16.84 SK 22.76 15.18
SK 35.70 28.13 CaK 29.94 15.98
FeK 34.99 15.82 FeK 01.48 00.57

Matrix Correction | ZAF Matrix Correction | ZAF

85



PREVENCION DE DRENAJES ACIDOS DE MINA (DAM)

3
Element Wit% At%
CK 20.88 45.79
OK 02.90 04.77
SK 38.56 31.68
FeK 37.65 17.76
Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus
respectivas tablas elementales.

En la Figura 31A, se observa que el segundo testigo de pirita (columna O2) presenta
oxidacion considerable, pero, también se observa un crecimiento de una pelicula blanca la cual
recubre de manera notable la superficie. El andlisis SE (Figura 31B) permite evidenciar una
topografia lisa en gran parte de la superficie y zonificaciones con levantamientos considerables,
que parecen actuar con una tendencia de crecimiento. En el BSED (Figura 31C) se observan los
grupos minerales claros (alto nimero atémico) y opacos (bajo nimero atdmico), entre mezclados,
mostrando una tendencia a crecimiento de la matriz. En la Figura 31D se ve el acercamiento donde
se realiz6 el EDS puntual.

En la Figura 32 se presencian los resultados de EDS: El Punto 1 confirman la presencia
de pirita con un 59.84% de S y 31% de Fe, ademas se tiene una cantidad minima de O (7.47%) y
trazas elementales de Mg, Al y Si. En contraste, el analisis del Punto 2 revela una composicién
compleja enriquecida en O (58.33%) y cantidades importantes de Si (19.48%) y Al (13.58%).
También se observa una presencia minima de K (3.82%) y Mg (1.59%) ademds de trazas

importantes de Fe, Mo, Ti y Na.
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Figura 31

Cubo testigo presente en la columna O2

mag‘D det | mode
100 x |ETD| SE

C) D)
Nota. Notas. A) Vista en lupa del cubo de pirita usado como testigo en la columna de lixiviacion.
B) Vista del MEB en Electrones Secundarios (SE) a un aumento de 100X. C) Vista del MEB en

Electrones Retro dispersados (BSED) a un aumento de 100X. D) Vista del MEB en Electrones
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Retro dispersados (BSED) fijado en la zona donde se tom6 el EDS y con un acercamiento de

800X.

Figura 32

Acercamiento de la toma EDS puntual para el cubo en la columna O2

1

Element Wt% At%

CK 00.39 01.23

OK 03.15 07.47
MgK 00.12 00.19
AIK 00.03 00.04
SiK 00.16 00.22

SK 50.54 59.84
FeK 45.61 31.00
Matrix Correction | ZAF

2
Element Wt% CAt% |
CK 01.26 02.22
OK 43.97 58.33
NaK 00.07 00.06
MgK 01.82 01.59
AlK 17.26 13.58
SiK 25.78 19.48
MolL 00.98 00.22
KK 07.04 03.82
TiK 00.16 00.07
FeK 01.68 00.64
Matrix Correction | ZAF

Nota. Imagen general del acercamiento y sefialamiento puntual donde se tomo el EDS y sus

respectivas tablas elementales.
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5.4 Presencia de hierro con facilidad de solubilidad en el relave post experimental en

funcion de los tratamientos usados

El parametro de la solubilidad del hierro indica que tan contaminante puede resultar el
relave tras ser meteorizado, esto, en funcion de los miligramos de hierro soluble por cada
kilogramo de relave. Los valores altos de hierro tras una medicion, indican la inestabilidad
geoquimica del relave reflejando la minima capacidad de inmovilizacion de este metal y por ende
mostrando la facilidad de liberacion de hierro ante la saturacién de agua. La liberacion de hierro
demuestra la posible movilizacion de otros metales, incluso mas riesgosos, ocasionando la
contaminacion de fuentes de agua y suelos.

En la Figura 33 se observa que, para las columnas oxidadas, se tienen valores de 709.96
mg/Kg para el control (O1) y de 126.57 mg/Kg para el tratamiento con BlackDiamond (O2). Para
las columnas no oxidadas, el control (NO2) tiene un valor de 675.65 mg/Kg y las columnas en las
que se usO un tratamiento tuvieron valores de; BlackDiamond (NO1) 684.44 mg/Kg,
BlackDiamond duplicado (NO3) 72.75 mg/Kg y SM6 (NO4) 8.6 mg/Kg. Estos resultados
muestran que los valores mas altos se tuvieron para la columna oxidada de control (O1), la columna
no oxidada con BlackDiamond (NO1) y la columna no oxidada de control (NO2).

Para los valores obtenidos del material (relave) se tuvo al no oxidado con valores de 26.67
mg/Kg y el oxidado con 112.95 mg/Kg. Esto muestra que el material oxidado tuvo el valor mas

alto de hierro.
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Figura 33

Valores de Fe soluble en mg/Kg medido en el material solido de las columnas y el relave original

800

709,95

700+ 684,44 675,65

600

500 -
C)
<
£ 400 4
@
[N

300

200

126,57 112,95
1001 72,75
8.6 26,67
O T T T T T T T T T T T T T
o1 02 NO1 NO2 NO3 NO4 Relave NO Relave O
Nombre

Nota. Se muestra los valores respectivos de la solubilidad del Fe en el relave original y

respectivamente cada columna post experimento.

6 Discusion

Tras el analisis del microscopio electronico de barrido (MEB) y el uso de técnicas de rayos
x (DRX y FRX), se definié de manera general, que los minerales identificados mas comunes, son
el cuarzo y la pirita, como se resume en la Tabla 4 y la Figura 12 para el material no oxidado, y
en la Tabla Sy la Figura 13 para el material oxidado.

A través del MEB vy tras el microanalisis EDS, el proceso de oxidacion realizado para el
material adecuado se evidencio por la alta presencia de hierro y oxigeno en los minerales de pirita,

ademas, los bajos porcentajes de azufre en muestras con minerales de zinc y la presencia de plomo
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ligado a posibles sulfatos nos indica un resultado positivo en la meteorizacion acelerada causada
por el proceso de oxidacion. La literatura menciona este proceso, explicando como el azufre
abandona la estructura mineral y permite la entrada masiva de oxigeno convirtiendo el hierro y el
arsénico en 0xidos estables; mientras otros elementos como el plomo, tienden a estabilizarse de
forma natural en fases de sulfato para el material oxidado (Parbhakar-Fox y Lottermoser, 2016).

A partir del DRX y el FRX, el proceso de oxidacion reflejo valores relevantes que
permitieron definir su efectividad. En el DRX del material no oxidado y oxidado observado en la
Figura 12 y la Figura 13 respectivamente, se observa la disminucion de la pirita y tras validar el
FRX en la Tabla 6 y Tabla 7 se observa una estabilidad del hierro, 14.6% para el material no
oxidado y 14.62% para el material oxidado, y, un aumento del azufre 5.43% en el material no
oxidado frente a 5.77% en el material oxidado, mostrando una discrepancia frente a la disminucion
de la pirita remarcada en el DRX. Estudios reportan que esta discrepancia se debe a la variacion
en los estados de oxidacion del hierro y del azufre causando dichas diferencias de tendencias
minerales y elementales entre el DRX y FRX (Loubser & Verryn, 2008). Esto demuestra la
efectividad final en el proceso de oxidacion.

Los valores de pH para las columnas oxidadas (Figura 14) mostraron un rango general
menor a 4: este rango se considera critico en el proceso de oxidacion en sulfuros, en este caso
concreto para la pirita, esto ocasionado por el aumento de Fe3™ (hierro férrico) el cual se convierte
en el principal oxidante, con una reaccion de 2 a 3 érdenes de magnitud mas rapida que la reaccion
ocasionada por el oxigeno (GARD Guide, 2024). Teniendo en cuenta esto y comparando la
columna O1 (Control) con la O2 (BlackDiamond), se tiene que el uso del tratamiento mostré un
aumento del pH respecto al control, pero en general, debido a los valores tan bajos de pH, el

proceso de oxidacion ya se encontraba en un estado avanzado.
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Tras analizar los valores de pH de las columnas no oxidadas (Figura 15) antes de la
interrupcion de los riegos, el uso de los tratamientos (NO1, NO 3 Y NO4) tuvieron un incremento
del pH respecto al control (NO2); esto demostr6 que el uso del BlackDiamond y SM6 accionaron
e impidieron la oxidacion y por ende la formacion de un DAM, teniendo en cuenta que para las
columnas con BlackDiamond (NO1 y NO3) funcioné mejor a mayor cantidad de aditivo, como lo
fue el BlackDiamond duplicado (NO3), y para el SM6, se mantuvo una estabilidad del pH durante
todo el experimento.

El BlackDiamond tiene su origen en la leonardita, la cual es rica en acidos humicos y
falvicos, donde la literatura reporta que estos poseen una gran densidad de grupos oxigenados los
cuales tienen una tendencia de absorcion rapida sobre los sitios activos de la pirita, tras su
interaccion con atomos de hierro superficiales, esto genera una barrera o pelicula organica que
bloquea de manera fisica el paso de oxigeno (O) y del ion férrico (Fe3"), los principales oxidantes
en un entorno minero (Zheng et al., 2019). La literatura reporta, que esta barrera de acidos hiimicos
presenta un gran desafio y es la degradacion ocasionada por la catalisis bioldgica, principalmente
por las bacterias como A. ferrooxidans, las cuales han logrado mecanismos para debilitar la capa
himica utilizando sustancias poliméricas extracelulares (EPS) (Yang et al., 2018), con lo que esto
pudo haber condicionado el experimento de este trabajo, aunque no se tenga la certeza al no haber
medido la actividad bacteriana. Se debe tener en cuenta que el SM6 forma geles gracias a los
alginatos, ademas, que debido a la presencia de florotaninos funciona de manera antimicrobiana,
pudiendo afectar la actividad de las bacterias acidofilas, encargadas de la catalisis (Yabur et al.,
2007; Casey et al., 2026).

La oxidacion se mantuvo en accion durante los riegos, ademas, que, tras la interrupcion de

estos se tuvo una caida importante del pH mostrando asi un cambio en la velocidad de la oxidacién
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y por ende la produccién de acidez. Este cambio se da, ya que tras la interrupcion del suministro
de agua se mantiene una humedad minima, la cual sumada al oxigeno causa que se almacene acidez
en la superficie de los minerales y los poros de las rocas, aunque no haya un flujo de agua que lo
transporte al medio. El producto de esta acidez se le conoce como eflorescencias salinas o
Minerales Generadores de Acidez (MGA) que son sulfatos e hidroxisulfatos de Fe con Al, Zn, Cu,
Cd y otros. Al ocurrir un aumento del caudal y por ende del nivel del agua, estos minerales
altamente solubles se liberan al medio aumentando de manera dréstica la acidez que se almaceno
(Aduvire, 2006).

Teniendo en cuenta las caracteristicas respectivas de los aditivos, para antes del tiempo
seco actuaron inhibiendo la oxidacidon y con una marcada diferencia en su eficacia entre cada uno,
siendo el BlackDiamond duplicado, el que mostré un mejor resultado reflejado en los valores de
pH, pero, tras el tiempo seco y por la acidez acumulada se reflejo una disminucion marcada del
valor del pH. Para el tratamiento con SM6, al presentarse un pH superior a 5, la formacion de geles
funciono evitando la difusion del oxigeno, manteniendo la estabilidad geoquimica de la pirita,
evitando su tendencia a la oxidacion en la fase temprana de generacion del DAM.

Es relevante mencionar que las bacterias como la A. ferrooxidans cumplen un papel
importante funcionando como catalizadoras bioldgicas, pero, ademas la literatura habla de que
tienen la capacidad de fagocitar la capa de acidos humicos, causando que luego de alcanzar la
superficie del mineral y reanudar la oxidacion, lleven a que esta pueda aumentar drasticamente de
un 1.6% al 67.9% en pocos dias (Yang et al., 2018).

Para los valores de conductividad eléctrica en las columnas oxidadas (Figura 14) se
observo como aumenta drasticamente tras el tiempo seco. Una de las razones es por la formacion

de MGA los cuales al ser sulfatos y altamente solubles en agua, tras la reanudacion de los riegos
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causan una saturacion de sales en los lixiviados, causando que de tener valores en un rango de
2000 a 7500 uS se hayan tenido lecturas de 7000 a 12000 uS. Aunque también se debe tener en
cuenta que tanto el BlackDiamond como el SM6, presentaban altas conductividades eléctricas por
las sales presentes en estos, siendo respectivamente de 12800 uS y 26930 uS. Para las columnas
no oxidadas (Figura 15), los valores de conductividad eléctrica se mantuvieron similares para
antes y después del periodo sin riegos, pero resaltando los valores del tratamiento con SM6 (NO4)
el cual presentd un rango notablemente mas alto que los demas tratamientos (27000 a 32000 uS),
esto debido a su alto enriquecimiento en nutrientes y a su alta solubilidad en agua (>99%) (Shukla
et al., 2019).

En el analisis del Fe presente en los lixiviados se observo una notable diferencia entre las
columnas oxidadas y no oxidadas. En las oxidadas (Figura 16) la columna control mostré valores
entre 96 y 162 mg/L hasta antes de la interrupcion de los riegos. Después de este tiempo
caracterizado como seco, estos valores aumentaron sobre 890 mg/L, teniendo el valor més alto
(1098.35 mg/L) en el control oxidado (O1) para la semana 12. Teniendo en cuenta que el material
en cuestion tuvo un proceso de oxidacion, la alta presencia de hierro refleja una etapa avanzada de
oxidacion en la que debido al pH bajo (<3) resaltado anteriormente, el Fe no logra precipitar
manteniéndose disuelto como iones Férricos (Fe3%) (Aduvire, 2006). Quienes bajan al lixiviado;
frente a esto se tiene la columna oxidada con BlackDiamond (0O2) la cual tiene valores de Fe mucho
menores para la Ultima semana (233.89 mg/L), mostrando que el uso del aditivo mermo
notablemente la accion quimica de oxidacion evitando el aumento de iones Férricos.

El Fe disuelto en las columnas no oxidadas (Figura 16) presentd valores bajos en las
semanas antes de la interrupcion de los riegos indicando una tasa de oxidacion lenta en la que la

liberacion de iones Férricos fue minima. Teniendo en cuenta el hierro en el BlackDiamond (2731
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mg/L) y el SM6 (53.5 mg/L), los valores mas altos de hierro para estas semanas iniciales se pueden
deber al contenido de este elemento de manera intrinseca en cada uno de los aditivos. Esta hipdtesis
se refleja mejor para la semana 12, donde la columna control (NO2) present6 un valor de hierro
disuelto de 102 mg/L y la columna con BlackDiamond (NO1) tuvo 896 mg/L; este valor tan alto
para la semana 12, también se puede deber a que la cantidad de BlackDiamond aplicada no sea
suficiente. Esto se plantea teniendo en cuenta que los 4cidos humicos y fulvicos funcionan como
quelantes atrapando el hierro y formando complejos organometalicos que son solubles en agua
(Vargas et al., 2016; Zingaretti et al., 2017), causando que, tras un debilitamiento de la capa de
acidos hiimicos por disminucion drastica del pH o la posible accidon bacteriana indeseable (Yang
et al., 2018), se diese liberacion de cantidades mucho mas altas de hierro.

Las superficies de los cubos de referencia y los testigos de cada columna, mostraron
informacion concisa sobre afectaciones en su superficie, la mineralogia y la perdida de Azufre, un
indicador importante de la oxidacion de la pirita. Para el analisis de las imagenes SE se reviso la
presencia de Etch Pits (Picaduras), los cuales son hoyos de corrosion que indican ataques
quimicos/biologicos (Liu et al., 2003). En las imagenes BSED se diferenci6 la superficie de la
pirita, mas brillante (Z alto) de posibles productos de oxidacion, mas opacos, ademas de tener en
cuenta el espesor de estos hacia el borde de la superficie de pirita, ya que, a menor espesor, indica
la interrupcion de la difusion del oxigeno hacia el nucleo del mineral (Mahoney et al., 2019). Para
esto se tuvo en cuenta la relacion estequiométrica Fe/S, considerando su ratio (%) en donde la
pirita se catalogé como “pristina” (Fe:S < 1) y depletada debido a la perdida de Azufre (Fe:S > 1)
(Mahoney et al., 2019).

En la Figura 17, se observa la imagen SE del cubo sin oxidar, donde se destaca su

superficie notablemente lisa, con agregados que se ven como levantamientos. Para su imagen
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BSED se observa una superficie brillante sin alteraciones y manchas concretas mas opacas, pero
que no crecen hacia los nlicleos minerales, indicando asi que se tratan de matrices de minerales de
bajo niumero atomico. Respecto a los testigos de las columnas no oxidadas, para el testigo de la
columna control (NO2) Figura 21, la imagen SE muestra una superficie bastante brillante lo que
indica alta rugosidad y afectacion durante la oxidacion. En la imagen BSED se observa la
superficie de pirita (brillante) con bordes opacos, ademas de que estds manchas opacas muestran
un crecimiento hacia el ntiicleo mineral de la superficie del sulfuro. Para los cubos de las columnas
NOI1 y NO3 (BlackDiamond y BlackDiamond duplicado) en las Figura 19 y Figura 23, las
imagenes SE muestra una superficie lisa con levantamientos topograficos que simulan una escama;
esto indica el crecimiento de una pelicula o adhesion del aditivo mostrando asi la eficiencia en la
creacion de una capa aislante para la superficie de la pirita. En las imagenes BSED se valida la
presencia de estos crecimientos compuestos por elementos de menor nimero atomico que el hierro
de la pirita. Respecto a la columna no oxidada tratada con SM6 (NO4) de la Figura 25, se visualiza
la imagen SE corroida con notables Etch Pits y porosidad. Para la imagen BSED se observa la
superficie de la pirita con puntos o pequeias zonas opacas dentro de cada mineral indicando
productos de oxidacion que no tuvieron un crecimiento posterior.

Para el cubo oxidado de referencia, Figura 27, la imagen SE muestra una superficie de
caracteristicas topograficas planas y levantamientos, donde, ademas se evidencian grietas notables.
En la imagen BSED se observa una superficie mayormente brillante, con pequefias manchas de
menor brillo, sin llegar a ser opacas del todo, esto puede ser ocasionado por pequefios productos
de oxidacion que no han tenido un crecimiento muy relevante. En los cubos de las columnas
oxidadas, se observa que para Ol (Control) Figura 29, la imagen SE muestra puntos brillantes,

que indican irregularidades topograficas de levantamientos, ademas de verse depresiones que
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muestran cierto grado de porosidad, dando asi una imagen clara de afectacion de la superficie del
cubo, causada por la oxidacion. En la imagen BSED se observa un crecimiento y una invasion
opaca, que refleja productos de oxidacidn, sobre las zonas mas brillantes, las cuales indican la
superficie de pirita. Para la columna O2 (BlackDiamond) Figura 31, la imagen SE refleja una
topografia lisa con levantamientos concretos, en general se ve considerablemente menos afectada
que el cubo de la columna Ol. Para la imagen BSED se observa la superficie de pirita (zona
brillante) con zonas opacas en sus bordes, pero sin mostrar aparentes crecimientos hacia los
nucleos minerales.

De manera general teniendo en cuenta que la perdida de Azufre no fue tan notable en los
cubos; se tuvo en cuenta que los valores mas cercanos a 1 junto a los picos mas altos de oxigeno,
indicaron una mayor oxidacion de la pirita.

Respecto a lo analizado a través del EDS para los cubos de referencia se compild y resumio
la informacion en la Tabla 8, teniendo en cuenta su relacion Fe/S y picos de Oxigeno.

Tabla 8
Relacién de Fe/S y oxigeno presente en los cubos usados como referencia a partir de los

resultados obtenidos del MEB en el analisis EDS

Cubo de referencia Fe/S (%) 0O (%)
Oxidado 0.55 9.67
Sin Oxidar 0.53 18.64

Para el analisis EDS de los cubos testigos de cada columna se realizo6 la Tabla 9 que resume

las relaciones de Fe/S y oxigeno en estos.
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Tabla 9
Relacion de Fe/S y oxigeno presente en los cubos usados como testigos de acuerdo a los

resultados obtenidos del MEB en el analisis EDS

Columna y tratamiento Fe/S (%) O (%)
Oxidada Control (O1) 0.56 16.84
Oxidada BlackDiamond 0.52 7.47
(02)
No Oxidada BlackDiamond 0.6 24.49
(NO1)
No Oxidada Control (NO2) 0.54 5.03
No Oxidada BlackDiamond 0.68 12.33
Duplicado (NO3)
No Oxidada SM6 (NO4) 0.54 431

Los resultados en conjunto del EDS muestran que, en las columnas oxidadas, el uso de
BlackDiamond mantuvo mejor conservada la pirita, respecto a la columna control, tras evitar la
pérdida de azufre por oxidacion; la diferencia entre los picos de oxigeno también nos ayuda a
validar esto, al mostrar que la columna de control presenta un valor mayor a la del tratamiento.
Para las columnas no oxidadas ocurre algo contrario y es que las columnas que se trataron con
BlackDiamond (NO1 y NO3), la relacion Fe/S fue notablemente mayor a la de la columna control
(NO2), ademas de mostrar valores mas altos de oxigeno. Esto se podria deber a un proceso ajeno
a la oxidacion y relacionado a la capacidad de quelacion de los dcidos himicos, los cuales forman
complejos organometalicos que retienen el hierro (Vargas et al., 2016; Zingaretti et al., 2017), y
pueden facilitar la lixiviacion del azufre causando este aumento en la relacion Fe/S.

En la Figura 33 se observan los valores de hierro soluble medidos en el relave original y
en el material de cada columna al finalizar el experimento. Se observa que los valores mas altos
de hierro se encuentran en los controles de la columna oxidada y no oxidada, Ol y NO2,

respectivamente, teniendo un rango de 675 a 710 mg/Kg, mostrando asi la ocurrencia de la
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oxidacion y la gran capacidad de liberacion de hierro en el relave tanto oxidado y no oxidado sin
tratamiento.

Para los tratamientos se resalta la columna no oxidada con BlackDiamond (NOL1), la cual
tuvo valores muy altos de hierro, reflejando un comportamiento similar al del analisis de los
lixiviados, ocurriendo por el posible contenido intrinseco de hierro en el aditivo o por sus
propiedades quelantes. Respecto a los demds tratamientos se observa una disminucion
considerable de este aporte al relave de cada columna, mostrando un mejor resultado el SM6, con
un valor de 8.6 mg/Kg. Ademads, y como comparacion de los procesos de las columnas, se tuvieron
en cuenta los valores del relave oxidado (112.95 mg/Kg) y no oxidado (26.67 mg/Kg), mostrando
la tendencia de aumento de estos en los controles respectivos tras el experimento.

Los valores de hierro soluble en el suelo, no se encuentran regulados en Colombia, pero se
tiene que fue propuesto como nivel de referencia un valor de 120 mg/Kg, para un area no
intervenida (Briceno et al., 2020). Esto muestra que los tratamientos con BlackDiamond duplicado
y SM6, funcionaron para mantener los valores de hierro en suelo, por debajo del limite tedrico.

Los aditivos utilizados en este trabajo experimental muestran resultados positivos,
reflejados principalmente en los parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica) y los
valores de hierro en los lixiviados y los que se transfirieron al suelo. Los cubos usados como
testigos, se anclan hasta cierto grado a estos resultados, pero presentan algunas diferencias
importantes en los testigos de las columnas no oxidadas con el tratamiento con BlackDiamond,
reflejando la posibilidad de que este aditivo sea mas efectivo remediando un medio en una etapa
critica de generacion de un DAM que previniendo el estado de oxidacion en su etapa inicial, a
diferencia del SM6, el cual demuestra funcionar mejor en una etapa inicial. Ademas, esto también

nos ayuda a postular la idea, de que, usando estos aditivos, o sus compuestos principales (acidos
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hamicos, fulvicos, alginicos y florotaninos) en cantidades mayores y en conjunto, podrian mostrar

una efectividad mayor en la inhibicion de la oxidacion para la pirita.

7 Conclusiones

Se determin6 que los tratamientos de BlackDiamond (acidos humicos y falvicos) y de
SM6 (4cidos alginicos y florotaninos), muestran una clara eficacia para mitigar la
formacion de Drenaje Acido de Mina (DAM), previniendo la oxidacion de la pirita,
pero con desempeios distintos segun el estado de oxidacion del material. EI SM6
demostré una mayor capacidad preventiva en etapas tempranas al mantener la
estabilidad geoquimica y el pH por encima de niveles criticos, mientras que el
BlackDiamond mostrd un potencial relevante en la remediacién y proteccion de
minerales en relaves con procesos de oxidacion ya avanzados.

El estudio valid6 que la inhibicion de la oxidacién ocurre por procesos fisicos y
quimicos especificos: El BlackDiamond actiia mediante la formacion de una pelicula
organica de acidos humicos y fulvicos que bloquea el acceso de los principales agentes
oxidante (0, y F37) a los sitios activos de la pirita. E1 SM6 opera a través de la
encapsulacion por geles de alginato que sellan la porosidad del relave. Ademas, se
menciona en la literatura que sus compuestos de florotaninos funcionan como
antimicrobianos, lo que podria mermar la catalisis biologica.

Los andlisis mediante el Microscopio Electronico de Barrido (SE/BSED) y EDS,
confirmaron que los aditivos preservan la integridad fisica de los sulfuros. Mientras los
controles presentaron una degradaciéon marcada con presencia de etch pits y una

relacion Fe/S cercana a 1 (deplecion de azufre), los granos tratados con BlackDiamond
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exhibieron una capa protectora tipo "escama" y los tratados con SM6 mostraron una
porosidad reducida, limitando el crecimiento de productos secundarios de oxidacion.

e Se concluye que la interrupcion de los riegos es un factor critico que acelera la
generacion de acidez. La acumulacion de Minerales Generadores de Acidez (MGA) y
eflorescencias salinas durante el tiempo seco provoca una liberacion drastica de sales
y protones (H*) al reanudarse el flujo hidrico, lo que se reflejo en los picos de
conductividad eléctrica y caidas de pH observados en la semana 12.

e El uso de los tratamientos, especificamente el SM6 y la dosis duplicada de
BlackDiamond, logré mantener la transferencia de hierro al suelo por debajo del limite
de referencia propuesto de 120 mg/Kg. Esto demuestra que la aplicacion de estos
aditivos no solo mitiga la acidez de los lixiviados, sino que reduce significativamente
la carga contaminante metalica que migra hacia los perfiles inferiores del suelo.

e Los resultados sugieren que el uso combinado de compuestos organicos (acidos
huimicos) y extractos algales (alginatos y antioxidantes) podria potenciar la inhibicién
de la oxidacion de la pirita en relaves provenientes de procesos metaliirgicos como
concentracion gravimétrica y de molienda. Se postula que mayores dosis o la
integracion de ambos aditivos podrian superar desafios como la posible degradacion
biologica de la capa humica, ofreciendo una solucion mas robusta para la gestion de
relaves mineros sulfurados.

e Se propone que el experimento se realice durante un rango temporal mayor, con la
intencion de obtener mas informacion del comportamiento quimico e incluso bioldgico

permitiendo asi lograr una pasivacion total del medio.
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Apéndices

Apéndice A

Lectura del pH en la solucion de perdxido de hidrogeno y agua
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Apéndice B

Lectura final del pH al mezclar el relave con la solucion de peréxido de hidrogeno y agua
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Apéndice C

Calibracion del equipo de medicion portatil de pH/EC/TDS/Temperatura Linea GroLine HI981
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Apéndice D

Masa medida del relave post experimental y posterior uso del agitador al mezclarlo con agua

destilada para llevarlo al andlisis de la facilidad de solubilidad del hierro en el material
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Apéndice E

Uso del acido HCI para la digestion de las muestras de hierro y posterior filtrado
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Apéndice F

Uso del horno para el secado de las muestras solidas
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Apéndice G

Cubos de pirita testigo de cada columna de lixiviacion post experimental
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