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ABSTRACT

Traditional mining in the Zaruma-Portovelo mining district (Ecuador)
causes negative environmental impacts since significant amounts of sul-
fur-rich wastes (tailings) are generated and are usually refeased into rivers
or surrounding areas. This work is based on the assumption that the geo-
chemical-mineralogical characterization of tailings can be used to minimize
the oxidation of sulfides and the acid mine drainages generation. The cha-
racterization of 3 tailings from Agapitos, Emicor and San José processing
plants (acid, heterogeneous and neutral-alkaline, respectively) was carried
out and they were placed in an experimental controlled storage plant
covered with a reactive limestone layer to cause the formation of Fe-oxyhy-
droxisulphates, which should develop a limiting layer against the waste
oxidation. The results after the first rainfall support this hypothesis as Fe
and S concentrations increased (20cm) above the Agapitos tailings, favou-
ring the removal of toxic metals in deep sections of the profile. In addition,
controlfed storage causes, in general, the inertization of waste by sulfides
encapsulation processes. The mineralogical data were congruent and new
mineral phases (mainly schwertmannite and jarosite) were identified when
contact occurs between the alkaline and acids materials.

Key-words: mining wastes, sulfides oxidation, passive treatment
system, controlled tailing storage.
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RESUMEN

La mineria tradlicional en e distrito minero Zaruma-Portovelo (Ecuador) causa
contaminacion, debido a que se generan importantes cantidades de residuos ricos
en sulfuros (colas o relaves) que suelen ser fiberados en fos rios o depositados en
zonas circundantes. Este trabajo surge con la hipdtesis de que Ja caracterizacion
geoquimico-mineraldgica de relaves es fundamental para minimizar la oxidacion
de sulfuros y la generacidn de drenajes acidos. Se realizé la caracterizacion de 3
relaves de planta de procesado en Agapitos, Emicor y San José (acido, heterogé-
neo y neutro-alcalino, respectivamente) que se dispusieron en una parcela
experimental de almacenamiento controlado cubierta con una capa reactiva de
arena caliza que provocaria la formacion de oxihidroxisulfatos de Fe, que consti-
tuirian una capa limitante ante la oxidacion de los residuos. Los resultados tras
las primeras Hluvias apoyan esta hipdtesis ya que las concentraciones de Fe y S
aumentaron a unos 20cm por encima def relave de Agapitos, favoreciendbo la reti-
rada de metales téxicos en zonas mds profundas del perfil. Ademds, en general
el almacenamiento controlado provoca la inertizacion de residuos por procesos
de encapsulamiento de sulfuros. Los datos mineraldgicos fueron congruentes y
se identificaron fases minerales nuevas (schwertmannita y jarosita) en el contacto
entre los materiales alcalinos y los dcidlos.

Palabras clave: residuos mineros, oxidacidn de sulfuros, tratamiento pasivo,
almacenamiento controlado de relaves.

Recepcicn: 15 de febrero de 2018
Revision: 16 de abril de 2018
Aceptacion: 25 de abril de 2018

Introduccion

Las areas de mineria abandonadas y los
vertederos no controlados exponen tonela-
das de residuos ricos en sulfuros a la oxida-
cion  en  condiciones  atmosféricas,
generando lixiviados altamente &cidos
(DAM) con concentraciones extremas de
metales/metaloides y sulfatos (Delgado et
al., 2009). Ademas, los embalses de resi-

duos mineros de baja ley (en adelante rela-
ves) son una inexorable fuente de contami-
nacion derivada de la oxidacion de sulfuros
diseminados, representando uno de los
principales desafios medioambientales para
la industria minera en todo el mundo, mas
aun tras el cese de las labores mineras
(Demchak et al., 2004). La mineria tradicio-
nal a pequefia escala en el distrito minero
Zaruma-Portovelo (El Oro, Ecuador), ha cau-

sado impactos ambientales negativos en la
cuenca del rio Puyango-Tumbes (Fig. 1A).
Dicha problematica se debe a las ineficien-
tes formas de produccion-procesado de los
yacimientos y a la falta de control por parte
del Estado Ecuatoriano sobre las activida-
des mineras desarrolladas desde fines del
siglo XIX (Guerra y Zaldumbide, 2010). De
hecho, los residuos liquidos y sélidos de las
plantas de procesado mineral suelen ser li-
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Fig. 1.- A) Mapa de localizacion del distrito minero Portovelo-Zaruma mostrando la principal zona localizacion de plantas de procesado mineral. Los pen-
tagonos rayados representan los relaves en estudio y el circulo la ubicacion de la planta de tratamiento de relaves. B) Fotografias y esquema de la planta

de tratamiento Ver figura en color en la web.

Fig. 1.- A) Location of the Portovelo-Zaruma mine district showing the main areas of mineral processing. Striped pentagons represent mineral processing plants
and the circle the treatment system implemented in the study area. B) Pictures and schematic design of treatment plant. See color figure in the web.

berados en los rios o depositados en los
suelos circundantes sin ninguna medida de
sequridad, lo que constituye un gran im-
pacto a las aguas y comunidades acuaticas,
suelos e incluso efectos potenciales para la
poblacién (Guimarées et al., 2011) derivado
de Ia lixiviacion de metales pesados. Sin em-
bargo, los procesos altamente alcalinos
como la cianuracion y la flotacion que se
aplican en las plantas de procesamiento
para extraccion del oro y metales generan
lixiviados y relaves con propiedades alcali-
nas que mitigan los procesos de oxidacion
de los sulfuros diseminados. Histéricamente
se han desarrollado estrategias para mitigar
los efectos de la oxidacion de sulfuros: a)
adicion y mezcla de un reactivo alcalino con
el lodo minero para promover la neutraliza-
cion de DAM (e.g., Mylona et al., 2000); b)
tratamiento fisico, que consiste en la apli-
cacion de selladores sintéticos en los relaves
para evitar la entrada de oxigeno y la infil-
tracion de agua (e.g., Romano et al., 2003);
¢) combinando aspectos fisicos y quimicos,
este método se basa en el autoaislamiento
de los residuos mineros induciendo la for-
macion de una capa cementada ("har-
pand") mediante la adicion de una cubierta
alcalina (Quispe et al., 2013). En este sen-
tido en los dltimos afios han surgido inicia-
tivas gubernamentales (relavera "/
Tablén") para la gestion de relaves genera-
dos en la zona. Sin embargo, dado que la
mineria tradicional a pequefia escala pre-

senta procesos de produccion y fuentes me-
talicas muy variables, este trabajo surge con
el objetivo de reafirmar que la caracteriza-
cién geoquimica y mineraldgica de residuos
se hace necesaria en gestion ambiental de
residuos mineros. Ademas, con el fin de me-
jorar las estrategias inadecuadas de manejo
de relaves practicadas en el area de estudio
hasta la fecha, las cuales podrian acelerar
la oxidacion de sulfuros favoreciendo el
desarrollo de DAM, se ha implementado un
sistema de tratamiento de relaves a escala
piloto basado en el desarrollo del denomi-
nado " harpand".

Materiales y Métodos

Enjunio de 2014, basandose en datos qui-
mico-mineralégicos previos (PRODEMINCA,
1999) que demostraban la heterogeneidad de
los relaves en el distrito minero Portovelo-Za-
ruma, se recogieron muestras de tres plantas
de procesado mineral (Emicor, Agapitos y San
José; ver Fig. 1A) para su caracterizacion geo-
quimica y mineraldgica. Se llevé a cabo la ins-
talacion de una parcela experimental de
8x4x1,50m de tamafio, dividida en dos sub-
parcelas destinadas al tratamiento y mitigacion
de la oxidacién de sulfuros (Fig. 1B). Se colo-
caron los relaves en cada parcela cubierta con
una “capa reactiva” de 15cm que consistio en
una mezcla de 10% en peso de arena caliza
(94% pureza y 0,01-2mm de tamafio de
grano) y 90% de arena de cuarzo inerte como

material drenante (Fig. 1B). Se dotaron las par-
celas en su base de una capa (15 cm) de are-
nas siliceas que servirian como material de
dren (Fig. 1B). Ademas, se instalé un sistema
de recogida de efluentes mediante tuberias
para controlar las concentraciones metdlicas
de las aguas lixiviadas de la planta.

La caracterizacion preliminar de los s6lidos
se realizd en los laboratorios INIGEMM (Insti-
tutonacional de investigacion Geoldgico Mi-
nero Metallrgico, Ecuador) mediante difraccion
de rayos X (DRX; Bruker AXS modelo D8 Ad-
vance)y los elementos mayores y trazas fueron
medidos por espectroscopia de plasma (ICP-
OES; Optima 8300, Perkin Elmer) previa diges-
tion de las muestras. Para tal fin, las muestras
fueron secadas a 30°C, disgregadas, homoge-
neizadas y almacenadas convenientemente.
Una vez instalada la planta se completaron dos
campafas de muestreo estacionales (julio y oc-
tubre de 2014) para monitorizar el tratamiento.
Se recogieron sondeos cortos con tubos de po-
lietileno de 1m, realizando el vacio con una
bomba de succion. Se tomaron muestras de las
interfases entre las diferentes capas de ambas
parcelas (capa reactiva-relave superior y relave
superior-relave inferior). Ademas, se recogieron
muestras secundarias cada 10cm para moni-
torizar los flujos verticales metdlicos. /n situ, las
muestras fueron analizadas por equipos por-
tatiles de difraccion y fluorescencia de rayos X
(DRX/XRF; Thermo Scientific Niton XL3t y
Olympus TERRA Portable XRD) para la valida-
cion de resultados.
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La determinacion de posibles fases mi-
nerales presentes y analisis semi-cuantita-
tivo de fases cristalinas se realizo con el
software XPowder.

Resultados y discusion
Caracterizacion preliminar

Los resultados quimico-mineraldgicos
preliminares obtenidos por INIGEMM antes
de la instalaciéon de la planta (Tabla I)
ponen de manifiesto que el relave Emicor
tiene un mayor contenido en minerales al-
calinos (calcita, hidrotalcita, actinolita y
dolomita) (18%) que Agapitos (2,6%) y
San José (13,5%). Estos datos son con-
gruentes con los analisis que muestran
mayor concentracion de Ca (14%) y
menor concentracion de Sy Fe (1,67% y
4,42%) (Ver Tabla I). Asi, el relave Emicor
se consideré como neutro-alcalino. Por
otra parte, el relave San José contiene
mayor proporcion de minerales sulfurosos
(pirita, arsenopirita, calcopirita y yeso, con
concentraciones de Sy Fe de 11,5y
13,7%). Estos datos, sin embargo, no han
sido congruentes con estudios anteriores
(PRODEMINCA, 1999), de manera que fue
considerado un relave heterogéneo pro-

Relave AGAPITOS EMICOR SAN JOSE
Mineralogia (%)  (Estudio Preliminar 26/05/2014)
Cuarzo 60,6 36,8 42,2
Albita-Anortita | 4,2 12,1 6,2
Moscovita 13,1 8,1 10,9
Clorita 12,3 7,2 6,4
K-Feldespato 2,2 9.3 -
Kaolinita - 7,1 -
Calcita 1,5 13,2 5,9
Hydrotalcita - 2.3 04
Dolomita 1,1 - 7,2
Actinolita - 2,5 -
Pirita 1,6 1,0 6,9
Calcopirita 0,7 0,20 0,3
Arsenopirita - - 1.5
Esfalerita - - -
Anhidrita - -
Yeso - - 0,5
Otros 2.7 0,2 11,6
Elementos Mayoritarios (%)

Fe 5,33 4,42 13,7
Ca 5,77 14,0 2,13
S 3,34 1,67 11,5

Tabla I.- Caracterizacion preliminar de relaves
desde el punto de vista quimico-mineraldgico (en
rojo minerales que generan acidez y en verde mi-
nerales alcalinos). Tabla en color en la web.

Table I.- Chemical-mineralogical prefiminary cha-
racterization of the tailing under study. In red mi-
nerals generating acidity and in green alkaline
minerals. Colour table on the web.

veniente de una planta que procesa rocas
de diferentes yacimientos. Por Gltimo, Aga-
pitos con 5,77% de Ca, 3,34% de Sy
5,33% de Fe, contenian un 2,3% de mi-
nerales sulfurosos y cantidades insuficien-
tes de minerales alcalinos (2,6%) para
neutralizar acidez, de manera que ha sido
considerado como residuo potencialmente
acido. Partiendo de estas bases, los rela-
ves fueron dispuestos en la parcela (Fig.
1B) intentando aprovechar su diferente
naturaleza para mitigar los procesos de
oxidacion de sulfuros.

Gradientes geoquimicos temporales

La caracterizacion geoquimica de las
parcelas experimentales en ambas esta-
ciones no muestra diferencias significati-
vas en la concentracion absoluta de
metales. Sin embargo, durante el segundo
muestreo (estacién himeda, 23/07/2014)
pudo observarse un horizonte de unos
6cm de precipitados probablemente de
oxihidroxidos de hierro (17-23cm de pro-
fundidad) en la parcela-2 (Agapitos, franja
coloreada de la Fig. 2). Estos podrian de-
rivar de la activacion de flujos metalicos
tras las primeras lluvias. De hecho, el es-
tudio detallado de los perfiles de la par-
cela-2 (Fig. 2), permite identificar un
aumento en las concentraciones de Fe, Sy
un descenso de As, Cu, Pb y Zn entre los
muestreos de las dos estaciones (20cm,
donde se observo el horizonte “ocre” po-
sible precursor del “ harpand"). Asi mismo,
se observa una disminucion de las concen-
traciones en las siguientes zonas del perfil
de Agapitos entre la estacion seca y hu-
meda. Por tanto, los materiales reactivos
colocados en la parte superior de las par-
celas, debido al gradiente geoquimico por
flujos verticales, probablemente activé una
superficie reactiva sobre los materiales
acidos que provocaria la precipitacion de
oxihidroxidos-oxihidroxisulfatos de Fe, de
baja cristalinidad tipo schwertmannita y
jarosita que retienen acidez y metales t6-
xicos (Hudson-Edwards et al., 1999). Con
el tiempo, podran madurar hacia éxidos de
Fe cristalinos (e.g., ferrihidrita y goethita)
creando una superficie cementada “Har-
pand” (Lottermoser y Ashley, 2006). Este
actuara de material sellante inhibiendo Ia
difusion de O,, y la percolacion del agua
de escorrentia por cementacion, mitigando
asi la oxidacion y “encapsulando” el resi-
duo minero (Kohfahl et al,, 2011).
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Fig. 2.- Evolucion estacional de los perfiles de
concentracion de mayores (%) y metales
(mg/kg) en la parcela experimental Plot-2. Ver
figura en color en la web.

Fig. 2.- Seasonal trend of mayor (%) and metal
profile concentrations (mg/kg) from de experi-
mental Plot-2. See color figure in the web.

Aunque no tan evidentes, procesos de
encapsulamiento del material sulfuroso pu-
dieron observarse en la parcela-1 afectando
al relave San José (promovidos por el aporte
de Ca del relave Emicor y/o la capa reactiva).

Los datos mineraldgicos obtenidos de
parcela-2 indican que la capa reactiva supe-
rior presenta un 8,5% de calcita, similar al de
instalacién de la planta (10% arena calcita y
90% arena), con una mineralogia tipica de
las arenas locales: cuarzo (54%), moscovita
(28%) y albita (8,5%). Por su parte, Agapitos
(28,86cm) se caracteriza por minerales here-
dados de la roca madre como cuarzo (58%),
moscovita (13%), pirita/calcopirita (4,8%),
feldespato-K (2,1%), albita (1,7%) y clorita
(1,3%). Ademas, se observo la presencia de
calcita (14%) e hidrotalcita (2,3%), relacio-
nadas con las elevadas concentraciones de
Ca detectadas en dicho nivel (>6%), proba-
blemente lixiviado de la capa reactiva.

La figura 3A, interfase capa reactiva-re-
lave Agapitos, (17.75cm de profundidad,
parcela-2), al igual que ocurria en la par-
cela-1 (Emicor, no ploteado), sigue mos-
trando signos evidentes del material
original procesado en la planta como
cuarzo (qtz; 74,8%), jacobsita (jb; 9,1%),
pirita (py; 8,1%) y moscovita (msc; 6,8%).
Por otra parte, la posible presencia de fases
neoformadas amorfas o de baja cristalini-
dad (no cuantificadas, detalle Fig. 3A) como
schwermannita (sch) y Pb-jarosita (jar) evi-
dencian no solo la oxidacién de los relaves
en superficie, sino el inicio de la neutraliza-
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Fig. 3.- Mineralogia del perfil de contacto entre los diferentes horizontes de la parcela-2. A) Capa
reactiva superior y el relave Agapitos (prof.: 17,75cm). B) Contacto entre los relaves Agapitos y San
José (prof.: 51,06cm). Las abreviaturas de minerales se recogen en el texto.

Fig. 3.-. Mineralogy of the contact profile between the layers of plot-2: A) upper reactive layer and
the Agapitos tailings (prof, 17,75cm). B) Contact between the Agapitos and San José tailings (prof.:

51.06¢cm). Mineral abbreviations shown in the text.

cion de dicho proceso por el aporte célcico
de la capa reactiva. La identificacion de
nuevas fases carbonatadas ricas en Fe y Mn
(rouvilleita, rou; 1,2%) apoyan la teoria.
Esta mineralogia secundaria resultado de la
interaccion de los fluidos intersticiales, eli-
mina elementos como Fe, Al, Mn, As, Pb y
Cu de la solucién, evitando que dichos ele-
mentos sean lixiviados e incorporados a los
cursos de aguas. Prueba de ello es que las
aguas de dren en el muestreo no presenta-
ron valores anémalos de metales.

La mineralogia mas compleja ha sido de-
terminada en el contacto inferior entre los rela-
ves (51,06cm de profundidad, Fig. 3B). Aparte
de gtz (56,6%), albita-anortita (ab/an; 8%),
msc (1,8%), clinocoro (clin; 5,3%) y grenalita
(gre; 2,9%), presentes como relicto de la mine-
ralogia del material de cantera, dominan sulfu-
ros como py, esfalerita (sp) y geocronita (geo)
en porcentajes de 9,7, 1,9y 1,5%, respectiva-
mente. La mineralogia pone de manifiesto la
peligrosidad ambiental del relave de San José,
y su potencial de generacion de acidez.

El aporte de alcalinidad es contrastada por
presencia de fases secundarias como yeso (gyp;
2,6%). Dicho aporte favorece la neutralizacion
de metales por precipitacion-coprecipitacion
junto a oxihidroxidos u oxihidroxisulfatos y
queda patente ademas la presencia de costras
carbonatadas que "encapsulan” (Kohfahl et af,
2011) a los minerales sulfurosos del relave. El
andlisis de los difractogramas denota la presen-

cia de schwertmannita y Pb-jarosita (en muy
bajas proporciones). Estas fases minerales de
baja cristalinidad (no cuantificadas) podran con
el tiempo madurar hacia fases mas estables y
de mayor cristalinidad tipo hematites (hem), la
cual, aunque en proporciones muy bajas
(0,5%), podria estar presente en la muestra
(Fig. 3B, detalle). Ademas, se ha detectado en
ambas parcelas (relave SAN JOSE) la presencia
de schuetteita (schu; Hg,(50,)0,, 3,7%), que
podria ser resultado del exceso de Hg durante
los procesos de amalgamacion en la planta de
tratamiento y su posterior precipitacion con el
sulfato liberado en condiciones oxidantes.

Conclusiones

Este trabajo pone de manifiesto la im-
portancia del estudio geoquimico y minera-
l6gico de residuos mineros antes de
cualquier plan de almacenamiento.

La gran heterogeneidad de los relaves mi-
neros de Portovelo-Zaruma, ademas, permite
que las propiedades alcalinas derivadas de los
métodos de procesado puedan ser utilizadas
en favor de un acopio controlado de relaves.
Esto reduciria la generacién incipiente de
DAM en el area debida al vertido incontro-
lado de lodos mineros con sulfuros disemina-
dos y a la ausencia de un plan de actuacién
medioambiental sostenible.

Se demuestra que sistemas de tratamiento
pasivo (con bajo coste y poco mantenimiento)

J. Delgado Rodriguez, C. Barba Brioso y T. Boski

y la correcta caracterizacion de residuos permi-
ten controlar la oxidacion incipiente de residuos
mineros en Ecuador y por tanto minimizar la
generacion de DAM, pudiendo ser implemen-
tadas dichas metodologias de manera eficiente
en la mineria ecuatoriana. Estudios quimico-mi-
neralégicos detallados mediante técnicas com-
plementarios de caracterizacion (SEM-EDS y
extracciones secuenciales) se estan desarro-
llando para entender los procesos de retencion
metalica en las fases minerales neo-formadas.
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