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RESUMEN: La Mina Concordia es un pasivo ambiental ubicado en Salta. Este yacimiento ha dejado los residuos expuestos a
la meteorizacioén generando un drenaje acido. Por su gran toxicidad y movilidad, el arsénico (As) representa un contaminante
peligroso.

El objetivo es caracterizar los procesos geoquimicos que determinan la liberacion de As al agua. Para alcanzar el mismo, se uso
técnicas convencionales y luz sincrotron.

Las fases asociadas al As, son As-jarosita, arseniatos de Fe(III) amorfos, y arseniatos adsorbidos/coprecipitados en
schwertmannita. El proceso de transformacion se inicia con la oxidacion de la arsenopirita que al acidificar el medio y liberar
sulfatos, permiten la formacion de jarosita. La misma, en su etapa de formacion retendria As por sustitucion y luego por
adsorcion. Cuando la cantidad de As sustituido es alto, la estructura se deforma dando lugar a un arseniato de Fe(III) amorfo.
Debido a un ligero incremento en el pH y sulfatos, se forma schwertmannita. El arseniato presente en la soluciéon puede
adsorberse. Las fases de arseniato amorfos que cobren la superficie de ambos minerales constituyeron las fases mas labiles.
La calidad del agua es una consecuencia directa de la disolucion de estas fases y las concentraciones de As representan un
riesgo potencial.

Palabras Claves: Mina Concordia, Drenaje acido de minas, Arsénico.

ABSTRACT: T The Concordia Mine is an environmental liability located in Salta. This deposit has left the waste exposed to
weathering, generating acid drainage. Due to its high toxicity and mobility, arsenic (As) represents a dangerous contaminant.
The objective is to characterize the geochemical processes that determine the release of As into water. To achieve this,
conventional techniques and synchrotron light were used.

The phases associated with As are As-jarosite, amorphous Fe(IIl) arsenates, and adsorbed/coprecipitated arsenates in
schwertmannite. The transformation process begins with the oxidation of arsenopyrite, which by acidifying the medium and
releasing sulfates, allows the formation of jarosite. In its formation stage, the latter would retain As by substitution and then
by adsorption. When the amount of substituted As is high, the structure deforms, giving rise to amorphous Fe(III) arsenate.

Due to a slight increase in pH and sulphates, schwertmannite is formed. The arsenate present in the solution can be adsorbed.
The amorphous arsenate phases covering the surface of both minerals constituted the most labile phases.

Water quality is a direct consequence of the dissolution of these phases and As concentrations represent a potential risk.
KEYWORDS: Concordia Mine, Acid mine drainage, Arsenic.

INTRODUCCION mientras que otros cesaron su produccion a
mediados de la década del 80, dejando abandonadas
las labores e instalaciones y expuestos a la
meteorizacion las escombreras y diques de colas.
Estos yacimientos constituyen hoy en dia, pasivos
ambientales mineros que impactan negativamente
en la calidad de las aguas, de los suelos y del
aire de los ecosistemas que los contienen. Tal es
el caso, entre otras, de la Mina Concordia en la

Desde la colonizacion espaiola en el siglo XVI,
la explotacion de minerales metaliferos constituye
una actividad econdémicamente relevante en
Latinoamérica, con un desarrollo discontinuo
en Argentina. En el siglo XX, en el noroeste de
Argentina se desarrollaron varios proyectos
mineros, algunos de los cuales se mantienen en
actividad (ej.: minas Pirquitas y Aguilar, Jujuy),
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provincia de Salta.

Cuando los desechos mineros sulfurosos se
exponen a los agentes de meteorizacion y a la
accion de los microorganismos, se genera un
drenaje altamente acido, rico en metales(oides)
disueltos y sulfatos como lo muestra Jamieson
[1]; Lottermoser [2]; Nordstrom y Alpers [3]. El
proceso principal implica la oxidacion del sulfuro
original y la posterior precipitacion de minerales
secundarios como sulfatos, hidroxisulfatos, 6xidos
y arseniatos. Durante dicho proceso, se liberan
al agua concentraciones elevadas de elementos
potencialmente toxicos que luego se incorporan
a un ciclo que incluye la precipitacion/disolucion
de sales eflorescentes, asi como la adsorcion/
desorcidn de (hidr)dxido de Fe o Al [2].

El arsénico (As) liberado por la oxidacion de la
arsenopirita es uno de los contaminantes mas
peligrosos asociados al drenaje acido de minas
(DAM) porque es altamente movil en un amplio
rango de pH. Por lo tanto, el As puede transportarse
a largas distancias en solucion, en forma de las
especies As(V) y As(Ill), dependiendo de las
condiciones redox del agua. Los compuestos de
arseniato son generalmente menos moviles y
menos toxicos que el arsenito [4].

En regiones aridas afectadas por el drenaje acido,
el As puede coprecipitar como impureza junto con
una amplia variedad de minerales secundarios,
como schwertmannita y jarosita [3], [5], asi como
arseniatos metalicos y sulfoarsenatos [6]. La
coprecipitacion se refiere a la formacion de una
fase mineral en la que el As precipita como un
compuesto estequiométrico como la escorodita
(FeAsO4-2H20), como una fase mal ordenada
de composicion variable como la pitticita (Felll-
S0O4—-As205-H20), o como impureza de solucion
solida en algunas otras especies minerales [7].
Por tanto, la liberacion de As de estas fases
depende en gran medida de la solubilidad del
compuesto. En las condiciones altamente acidas
que predominan en estos sistemas, la desorcion de
los (hidr)6xidos de Fe es casi insignificante. Los
minerales secundarios que son mas susceptibles a
la disolucion son los sulfatos metélicos hidratados
simples, mientras que los hidroxisulfatos de
Fe o Al son relativamente insolubles [2]. Los
arseniatos de Fe, a su vez, son mas insolubles
que los hidroxisulfatos de Fe o Al en ambientes
acidos [8]. Las fases secundarias pueden precipitar
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como productos amorfos, poco cristalinos o bien
cristalizados, cementando e incrustando particulas
de los residuos mineros en una escala lateralmente
extensa o discontinua [9]. Estas fases pueden
actuar como sumideros de contaminantes, ya
que los retienen por adsorcion o coprecipitacion,
procesos que son particularmente importantes en
regiones con tasas elevadas de evaporacion. Sin
embargo, en regiones aridas, esta funcién puede
estar limitada porque algunas de estas sales son
altamente solubles y, por lo tanto, se disuelven
rapidamente durante lluvias ocasionales, liberando
metales y metaloides que pueden transportarse a
los arroyos como especies idnicas en solucion. La
relevancia ambiental del efecto de descarga en los
sistemas DAM esta bien documentada [3]. Segun
Frau [10], cuanto mas largo sea el periodo seco,
mas intenso sera el impacto ambiental durante el
periodo humedo posterior.

SITIO DE ESTUDIO

La mina Concordia (24°12°S y 66°24°0) se
encuentra ubicada en el departamento Los Andes,
a 15 km al NO de la localidad de San Antonio de
los Cobres, y a 185 km al ONO de la ciudad de
Salta (Figura 1). El sitio se ubica a una altitud de
4200 m s.n.m.

Las condiciones climaticas son extremas
debido a la altitud. El clima es semiarido; las
amplias variaciones diarias de temperatura y las
precipitaciones concentradas en una estacion son
caracteristicas tipicas.

La precipitacion media anual es de 200 mm y
se produce entre noviembre y febrero (finales
de primavera y verano del hemisferio sur). La
temperatura media anual en la zona es de 8,7
°C, pero durante el verano se pueden registrar
temperaturas de hasta 40 °C, mientras que en
invierno son frecuentes las temperaturas nocturnas
de unos -25 °C.

La Mina Concordia extrajo Pb, Ag y Zn hasta
1986 cuando se cerr6. Las reservas se estimaron
en 40.000 t, con leyes que promediaron 5,6%
Pb, 491 g/t Ag, 1,26% Zn y 0,6% Cu [11]. La
mineralizacion estd genéticamente vinculada
al domo de Dacita Concordia y se presenta en
vetas verticales emplazadas principalmente en los
conglomerados del Subgrupo Pirgua [11].

La paragénesis esta representada principalmente
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por tetraedrita ((Cu, Ag)3 SbS3), galena (PbS),
esfalerita (ZnS), pirita (FeS2) y calcopirita
(CuFeS2). También se observa bournonita
(PbCuSbS3), arsenopirita (FeAsS), pirargirita
(Ag3SbS3) y jamesonita (Pb4FeSb6S14) como
accesorios. Los minerales de origen supergénico
son melanterita, yeso, cerusita, covelina, anglesita
[11], [12]; estos minerales corresponden a la
mineralogia primaria segin la clasificacion de
Jambor [13].

Durante las actividades mineras, el depodsito de
desechos estuvo conformado por cuatro diques
de cola (TI, TII, TIII y TIV) que cubrian un area
de 8814 m2, y que fueron construidas como una
serie de terraplenes a lo largo del valle angosto
del arroyo Concordia. No se colocd ninglin
revestimiento basal debajo de los diques y quedaron
descubiertas después del cierre de la planta en
1986. Los sedimentos acumulados en los diques
de cola se vieron afectados por la evaporacion y
la erosion durante mas de 30 afios, lo que llevo a
la formacion en profundidad de capas que pueden
ser diferenciados segun criterios de textura y color.
En un trabajo anterior, Kirschbaum et al. [14]
describieron las caracteristicas estratigraficas
de estos perfiles. Segun estos autores, consisten
en una sucesion irregular de capas arenosas y
arcillosas, donde las capas superiores muestran
mas evidencias de oxidacion mientras que los
sedimentos del fondo generalmente se encuentran
inalterados y saturados de agua. Los depositos
de ocre, incluidas las costras duras (de 5 a 10 cm
de espesor), generalmente se observan llenando
fisuras en las rocas de la pared y en la superficie de
los diques, actuando como una barrera que evita la
oxidacion rapida.

Los signos de DAM se observan claramente en
el arroyo Concordia (Figura 1), un arroyo de 14
km de largo cuyas cabeceras se encuentran en los
tuneles de la mina.

El arroyo desemboca en el rio San Antonio,
principal suministro de agua del pueblo de San
Antonio de los Cobres (~6100 habitantes). Durante
la estacion seca (es decir, el invierno austral), el
arroyo se infiltra completamente unos 5 km aguas
abajo de los diques y aflora unos 3 km aguas arriba
de su descarga en el rio San Antonio. Este lugar es
conocido como Bafios de Pompeya, y corresponde
a un sistema geotérmico descrito por Pesce y
Miranda [19]. Una caracterizacion quimica previa
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del agua del arroyo cerca de la mina revelo la
presencia de aguas altamente acidas (pH 3) con
concentraciones elevadas de As, B, Cd, Mn, Pb y
Zn [14].
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Figura 1. Mapa de la mina Concordia que muestra la
ubicacion de los puntos de muestreo de agua y los diques
de cola.

METODOLOGIA
Composicion quimica

La composicion quimica de los sedimentos que
conforman el dique de cola se determind mediante
ICP/OES. La disgregacion de las muestras se
realizd6 por digestion dacida. Brevemente, se
pes6d una fraccion de 0,25g de muestra que se
disolvid en una mezcla de HNO3 — HCIO4 — HF a
temperatura elevada. Una vez disuelta, la muestra
se seco y se redisolvio en HNO3 antes de realizar
la lectura de las concentraciones. Los resultados
fueron validados por medio de mediciones
de patrones de referencia OREAS25A-4A y
OREAS45E realizadas junto con las muestras.
Estas determinaciones se realizaron en los
laboratorios de la empresa AcmeLab, en Canada.
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La concentracion de aniones (CI- , F- , NO3- ,
y SO42-) en muestras de agua se determind
por cromatografia idnica (Thermo Scientific
Constametric 3500), mientras que los cationes se
midieron por ICP-MS (Agilent modelo 7500cx).
Se utilizd en todas las soluciones y diluciones
agua desionizada (18 MQcm- 1MilliQ, Millipore
Corp.). Para todas las determinaciones analiticas
realizadas por ICP-MS, las correspondientes
curvas de calibracion se realizaron antes de la
lectura de cada muestra. Luego de una serie de
8-10 muestras, se verifico el blanco y algunos
puntos de la curva de calibracion. Los patrones
utilizados cubren el intervalo de concentracion
de las muestras y se prepararon con HNO3 ultra
puro al 2%. Los blancos fueron analizados para la
correccion del efecto de fondo sobre la respuesta
del instrumento. Las concentraciones de los
cationes en solucion se calcularon empleando el
software ChemStation. Los limites de deteccion
se calcularon en tres desviaciones estandares del
promedio de 10 repeticiones de las soluciones
blanco. Los analisis quimicos de las muestras de
agua se realizaron en el Laboratorio de Geoquimica
del Centro de Investigaciones en Ciencias de la
Tierra (CICTERRA).

Determinaciones mineralogicas

Se utiliz6 Difraccion de Rayos X (DRX) para
identificar los minerales mas abundantes en las
muestras <63 pm. Por microscopia electronica de
barrido (en inglés, SEM) asociada a Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) y mapas de rayos X,
se analiz6 la composicion quimica semicuantitativa
de los granos individuales presentes en las
ejemplares estudiados. La DRX se realizd con un
difractometro PANalyticalX’Pert Pro operando a
40 kV y 40 mA usando radiacion Ko de Cu. Se
obtuvieron datos de difraccion de rayos X para
muestras aleatorias en el rango de 20 de 5 a 70°
(tamafio de paso: 0,02; 3 s/paso) con un limite de
deteccion de 1%. La identificacion de fases y el
analisis cuantitativo Rietveld se realizo utilizando
el software X’Pert Plus v3.0 de puntuacion alta
por PANalytical.

Elanalisis SEM/EDS se realiz6 con un microscopio
electronico de barrido (Carl Zeiss Sigma FE-). El
montaje de las muestras se efectu6é desagregando
el material en un mortero y posteriormente
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mezclandolo con resina y endurecedor EPOFIX.
Las muestras se dejaron a presion dentro de una
prensa durante aproximadamente 12 h antes de
ser impregnadas con la resina Araldita. La mezcla
resultante se sec6 en un horno a 50°C por 4 h.
Una vez lista, la muestra fue pulida y revestida
con carbono antes de ser analizada. El limite de
deteccion del analisis EDS fue de alrededor 0,1%
para el arsénico; la resolucidon espacial fue de
aproximadamente 1 um.

Extracciones secuenciales

Las extracciones secuenciales se usan para estimar
la asociacion de los elementos quimicos con
distintas fracciones minerales del sedimento. El
procedimiento de extraccion secuencial propuesto
por Dold [15] fue disefiado especificamente para
el estudio de la asociacion de metales con distintas
fases minerales en residuos mineros. Es por ello
que este método se adaptd para identificar la
asociacion del As y otros metales con las siguientes
fases: 1) soluble en agua; 2) elementos débilmente
adsorbidos; 3) elementos fuertemente adsorbidos;
4) (oxi)hidroxidos de Fe (III) amorfos (es decir,
ferrihidrita, schwertmannita, etc.); 5) oxidos de
Fe (III) cristalinos (goethita, hematita, jarosita,
etc.); 6) sulfuros primarios. Estas determinaciones
se realizaron en el laboratorio del CICTERRA
(LABGEOQUIMICA). La fraccion residual en los
elementos se calculd como:

[elemento; ej. As] total - X [elemento; ej. As] de
los pasos 1-6. = [elemento; ej. As]residual

Los pasos 2 y 3 fueron propuestos por Keon
et al. [16] para identificar las fracciones de As
débilmente y fuertemente adsorbidas.

Andalisis por Espectroscopia de Absorcion de
Rayos X (XAS)

Las determinaciones XAS de los distintos niveles
identificados en el dique, asi como de compuestos
de referencia de As y Fe se realizaron en la linea
de luz XAFS2, en el Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). La
linea de luz estad equipada con un monocromador
consistente en un doble cristal de Si (111), mientras
que el anillo de almacenamiento de electrones
opera a 1,37 GeV con un rango de corriente de
aproximadamente 110-300 mA.

Los espectros XAS en el borde K del As (11867
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AsifAs
Muestras Na K Ca Mg Al Fe Ti P S Cu Pb Zn As 0
% mg Kg'!
TI-A 0.059 2.61 0.80 038 5.16 2.68 0.212 0.049 2.70 3405 5324 2826 1657 0.95
TI-B 0.060 346 094 046 692 385 0.230 0.048 5.10 3073 >10000 3774 2119 1.21
TI-H 0.063 2.74 1.04 042 598 490 0.178 0.076 5.80 4004 9619 4859 3101 1.77
TI-C 0.060 346 045 032 4.62 2.02 0.227 0.030 1.60 758 6032 1522 898  0.51
TI-D 0.053 3.50 0.22 041 557 3.15 0.245 0.043 3.10 1599 9980 3134 1752 1.00

Tabla 1: Composicién quimica del dique de cola. nd: no determinado; bdl: por debajo del limite de deteccion.

eV) se recolectaron desde 11740 a 12700 eV, a
temperatura ambiente (20 = 1 ° C) en modo de
transmision para los compuestos de As tomados
como referencia y las muestras. El tamafo del
paso del monocromador fue 2,0-5,0 eV por paso.
Se utiliz6 como referencia para la calibracion de la
energia una lamina de oro metalico, cuyo primer
punto de inflexion del borde L3-Au se encuentra
a 11911 eV.

Los espectros XAS de borde K del Fe (7112 eV)
se recogieron en el rango de energia entre 6990 y
8100. El tamafio del paso del monocromador fue
de 5,0 eV por paso y se ha reducido a 0,3 eV por
paso entre 7105 y 7200 eV. Para estas medidas, la
energia se calibro usando un estandar de lamina
metalica de hierro con energia de borde a 7112 eV.
Los espectros se analizaron utilizando el software
Athena y Artemis basado en el paquete informatico
IFEFFIT [17] y siguiendo las recomendaciones de
la Sociedad Internacional XAS [18].

RESULTADOS Y DISCUSION

Descripcion litologica de los perfiles

Este estudio se realizo sobre muestras recolectadas
en los diques de cola I debido a que los diques II,
[T y IV presentan caracteristicas muy similares a
las del dique 1.

El perfil de meteorizacion del dique de cola
(Figura 1 a), consiste en una sucesion de ~ 200
cm de profundidad de capas arcillo-limosas y
arenosas, que se han dividido en cinco niveles
(TI-A, B, H, C, D), en donde se aprecia una zona
inferior saturada, y una superior no saturada,
con claros signos de oxidacion. El nivel mas
superficial de 60 cm de espesor (TI-A) es de color
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amarillento y, consiste en arenas muy finas y limos
que se superponen a un nivel de 20 cm de un limo
arcilloso marrén amarillento, (TI-B). También se
reconoci6 una capa lateralmente discontinua (TI-
H) en la base del TI-B, que estd conformada por
sedimentos arcillo-limosos de ~10 cm de color
blanquecino a marrén amarillento. Debajo de
TI-H, el nivel TI-C consiste en limos arcillosos
laminados de color marrén tenue, que no estaban
saturados en el momento del muestreo, pero que
mostraron signos de hidromorfismo sugiriendo
condiciones de anegamiento periodico, como la
presencia de mateados. El nivel mas profundo (TI-
D) corresponde a una secuencia maciza de arcilla
y limos finos, de coloracion gris oscuro.

Composicion quimica de los residuos mineros

La composicion quimica de los niveles descritos
en los perfiles de los diques I se informa en la
Tabla 1.

El orden decreciente de abundancia de los
elementos son Pb, Zn, Cu y As (Figura 2). En
profundidad, se observa una disminucion en las
concentraciones de la totalidad de los elementos,
aunque la mayoria de ellos estan fuertemente
enriquecidos en el nivel TI-H. Procesos como la
co-precipitacion y la adsorcion probablemente
ocurran aqui, porque esta capa parece acumular
los elementos lixiviados del nivel supra yacente.
Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas, este
nivel puede definirse claramente como un hardpan.
Lottermoser [2] indico que el efecto del hardpan
en los diques de colas es proteger los materiales
subyacentes de la oxidacion adicional, limitar la
generacion de DAM vy la liberacion de metales al
reducir la porosidad del sedimento y mejorar la
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acumulacion de metales mediante la adsorcion y  TI-H. La jarosita, es el principal producto derivado

co-precipitacion en minerales secundarios.

1)
As Zn Cu (]
Il-A T k¥ -
Ti-B T Rk b4
Ti-H #« " B "
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Figura 2. Distribucion de los elementos traza a lo largo
del perfil de oxidacion del dique de cola.

Composicion mineralogica

La mineralogia de los sedimentos reportados
en la Tabla 2 corresponde a las fases cristalinas
identificadas por DRX. Los silicatos como el
cuarzo, las plagioclasas y la illita, asi como la
pirita, son los principales minerales primarios
determinados a lo largo del perfil del dique de
cola I. El cuarzo es el mineral mas abundante
(> 47% del contenido mineral total), seguido de
illita (25,1-36,6%). Las plagioclasas son escasas
y solo se cuantifico en los niveles TI-B y TI-C.
De forma similar, la pirita solo se consider6 en
el nivel inferior TI-D, donde representa el 2,1%
del contenido mineral. A pesar de esto, también
se observaron por SEM/EDS, cristales euhedros
de sulfuros muy bien conservados en los niveles
TI-A'y TI-B. Ademas, en el nivel TI-D fue posible
con esta técnica, identificar granos de sulfuros
polimetalicos y As especialmente asociado a
sulfuros Fe y Pb.

Los minerales secundarios reconocidos son yeso,
jarosita, anglesita, y una amplia variedad de sulfatos
hidratados de Fe como rozenita, szomolnokita,
mereiterita, melanterita y voltaita. El yeso es uno
de los minerales secundarios mas abundantes en el
perfil, y se concentra particularmente en el nivel
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del drenaje acido de la mina, y se identifico en casi
todos los niveles, variando su contenido entre un
2,4% en TI-C a 4,5% en el nivel TI-A.

TI-A TI-B TI-H TI-C TI-D

Fases (%)
Dique de Cola

Cuarzo 65.6 47.6 57.2 71.1 57
(Si03)
Muscovita-illita
(KAIL(AlSi3010) (OH)2)
Yeso
(CaS04-2H,0)
Albita

(NaAlSi;Og)
Ortoclasa
(KAISI305)

Jarosita

(KFes(SO1) 2(0H)s
Plumboiarosita
PbFes(SO4)s (OH)12
Voltaita
Ko(Fe?)s(Fe3*); Al(SOu2
-18H,O
Szomolnokita
FSSO4.(H20)
Rozenita

FeS04 4H,O
Mereiterita
KQF&(SCM):

4(H;0)

Anglesita

PbSO4

Pirita

FeS;

Melanterita

FeSO4 7TH,O
Rhomboclasa
HsFeO1(S04)2 2HO
X2

27.5 36.0 312 36.6

1.0 6.2 0.9 0.2

1.7 0.5

3.7 25

0.6 0.70

2.6

1.1 7.0

09

2.1

1.6

1.80 1.72 1.86 1.99 1.57

Tabla 2: Composicién mineraldgica de los desechos
mineros

Extracciones secuenciales: Fases asociadas al As

Las proporciones de As asociadas con las
diferentes fases solidas se muestran en la Tabla 3.
La cantidad de As asociada con la fraccion soluble
varia entre 1 y 24% del As total, con los valores
mas altos medidos en el horizonte TI-B.

A diferencia de la fase débilmente adsorbida, la
cantidad de As fuertemente adsorbido representa
entre el 17 y el 41% del As total. El As asociado
con las fases de (oxi)hidroxidos Fe menos
cristalinas, como schwertmannita, representan
aproximadamente el 3 al 8%. El As incorporado
con la fraccion de oxidos cristalinos de Fe como
goethita, hematita y sulfatos de Fe (jarosita),
también son fases a destacar, variando entre
2-31%. La proporciéon de As unido a sulfuros
primarios es variable. La fraccion residual incluye
todas las fases que no son solubles en los reactivos
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Muestras Soluble ];fil;gxigt: F:s::]‘:-lll:iedite 0:1;::;_01;8 S:ii;?l:i_nFo: Sulfuros Residual
7
TI-A 8 0 41 5 18 11 17
TI-B 24 0 38 3 2 1 31
TI-H 8 0 32 3 3 24 30
TI-C 4 0 36 7 31 0 22
TI-D 1 1 17 8 20 22 30

Tabla 3: Resultados de las extracciones secuenciales de los desechos mineros acumulados en el dique. Los valores se
expresan en % en peso.

utilizados en los pasos de extraccidon descritos. La
proporcidn de As asociado a esta fase representa el
17 al 30% de su contenido total.

Analisis XAS en el borde K del Fe

Los parametros de los ajustes estructurales se
enumeran en la Tabla 4.

En los niveles superiores, TI-A y TI-B, el modelo
XAS del Fe revela la presencia de jarosita
arsenical, schwertmannita y arseniato de Fe (III)
amorfo. Los resultados indican que en la muestra
TI-A, la primera esfera de coordinacion esta
compuesta de seis atomos de O alrededor de un
atomo central de Fe, cuatro de ellos ubicados a una
distancia de 1,96 A y los dos 4tomos restantes a
2,06 A. La segunda esfera corresponde al enlace
Fe-S, con un nimero de coordinacion (N) igual
a 2 a una distancia de 3,2 A, y al enlace Fe-Fe
con N = 3,9 a una distancia de 3,6 A. Estos dos
enlaces de coordinacion, claramente presentes en
este nivel, justifican la presencia de jarosita. Sin
embargo, en el andlisis no se pudo diferenciar
el enlace Fe-K caracteristico de la jarosita, tal
vez porque esta sefial es demasiado débil para
ser considerada en el procedimiento del ajuste.
Savage et al. [20] explican que la incorporacion
de arseniato en la estructura de la jarosita puede
causar una disminucion en el contenido de
potasio. Otra caracteristica interesante de analizar
es el valor elevado del pardmetro de Debye-
Waller (62), factor indicativo del desorden de la
estructura, obtenido para la distancia Fe-S (02 =
28 x10-3 A2), este alto valor estaria indicando
que el sitio tetraédrico estd bastante desordenado.
Ademas, el modelo revela que hay cuatro atomos
de As a una distancia de 3,36 A del Fe. Esta
coordinacion (Fe-As) es tipica de escorodita [21],
mineral que no fue identificado mediante DRX o
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SEM-EDS, probablemente porque esta en forma
de patinas delgadas y no pueden determinarse
por estas técnicas. Segun Savage et al. [20],
los atomos de As y S en la jarosita arsenical
comparten el sitio tetraédrico en una disposicion
desordenada, por lo que, en un andlisis XAS, la
seflal correspondiente a la coordinacion Fe-As
solo contribuye aproximadamente en un 10%. Sin
embargo, cuando estdn presentes tanto jarosita
arsenical como arseniato de Fe (III) amorfo, hay
una contribucion significativa del enlace Fe-As y
una insignificante del Fe-S. Al igual que las formas
cristalinas, las fases amorfas de los arseniatos de
Fe (III) usualmente muestran un enlace Fe-As a
una distancia de 3,31 A, pero con un niimero de
coordinacion mas bajo (N = 1,1). Por lo tanto, la
transicion de la jarosita arsenical al arseniato de
Fe (III) implica una pérdida del enlace Fe-S y
una disminucién en el nimero de coordinacion
en la distancia Fe-As. La suma de las evidencias
espectroscopicas mencionadas junto con la
presencia de cuatro atomos de As coordinados al Fe,
laausencia de la senal Fe-K y laidentificacion de un
sitio tetraédrico desordenado, sugiere claramente
la presencia de As sustituyendo al sulfato en la
estructura de la jarosita (As-jarosita) en el nivel
TI-A. No se descarta la presencia de arseniatos de
Fe (III) amorfos en este nivel, dado que el ajuste
dio un valor bajo en el nuimero de coordinacion
en el enlace Fe-Fe (N= 3,85). Ademas, el analisis
determin6, dos enlaces Fe-Fe, por un lado, 2
dtomos de Fe a una distancia de ~ 3,1 A y por otro
lado, el enlace Fe-Fe con N= 4,0 a una distancia
de 3,3 A. Aunque estas distancias se han descrito
normalmente para la schwertmannita, el niimero
de coordinacion obtenido (N =4) no es congruente
con esta fase. Esto puede ser consecuencia de un
fuerte solapamiento entre los enlaces Fe-Fe del
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arseniato de Fe(IIl) amorfo y la schwertmannita.
Por otro lado, y teniendo en cuenta los parametros
obtenidos para la primera esfera de coordinacion
Fe-O (Ia mas conservativa), el modelo revela que
la jarosita predominaria sobre la schwertmannita,
en el nivel TI-A.

De manera similar a la muestra TI-A, la aparicion
de As-jarosita en el nivel TI-B se infiere por la
presencia del enlace Fe-S, y la ausencia de Fe-
K. En la primera esfera de coordinacion el Fe se
coordina octaédricamente con oxigeno, en donde
3 atomos de O estan ubicados a una distancia de
1,96 A alrededor del Fe y los tres 4tomos restantes
a 2,06 A. Las distancias Fe-O y la presencia de
dos enlaces Fe-Fe a una distancia de ~ 3,1 y 3,3
A con N = 1,9 y 2,0, sugieren la presencia de
schwertmannita en el nivel TI-B. El valor de N del
enlace Fe-O es mas bajo que el correspondiente a
una schwertmannita, lo que podria ser el resultado
de una superposicion de picos entre jarosita y
schwertmannita. Esto también sugiere que la
schwertmannita predominaria sobre la jarosita en
este nivel. Los valores altos de 62 determinados
para el enlace Fe-As (62 =90 x10-3 A2) y Fe-Fe a
una distancia de 3,63 A (62 =23 x10-3 A2), junto
con la disminucion de 0,2 atomos en el nimero de
coordinacién de Fe-Fe son tipicas de estructuras
altamente desordenadas, probablemente arseniatos
de Fe(I1I) amorfos [20]. Debido a que los arseniatos
de Fe(Ill) amorfos no pudieron ser identificados
por otras técnicas, esta fase podria estar presente
en el nivel TI-B como recubrimientos delgados en
los granos de jarosita y/o schwertmannita.

El enlace Fe-As determinado en el analisis del
nivel TI-H corresponde a un arseniato de Fe(III).
Esta es la inica fase que puede identificarse en esta
muestra. La formacion del hardpan, genera un nivel
en el que se acumulan metal(oid)es, lo que lleva a
un aumento pronunciado de As y otros metales que
precipitan y/o forman fases minerales amorfas.
Por otro lado, el enlace Fe-X identificado a ~ 3,4
A puede ser ajustado tanto con los d4tomos de Na,
K o Pb, con parametros similares. En consonancia
con los estudios mineralogicos, la jarosita no
pudo tampoco ser identificada mediante XAS. Es
importante resaltar aqui que la concentracion de
As (~3100 ppm) es lo suficientemente alta como
para poder identificar la sefial Fe-As en el ajuste
XAS del Fe.

En el nivel TI-C, se identificaron varios enlaces
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tipicos de la jarosita tales como Fe-O, Fe-S y Fe-
Fe. Ademas, el ajuste mostro dos enlaces Fe-Fe a
distancias de 3,0 y 3,5 asignadas a un oxi-hidroxi-
sulfato de Fe, probablemente schwertmannita
[22]. Por otro lado, el alto valor de 62 sugiere que
este mineral presenta una baja cristalinidad.
Finalmente, en el nivel inferior (TI-D), se adapta
bien a las referencias de minerales de jarosita y
sulfuros amorfos. La fase de jarosita solo ha sido
establecida por la presencia de la primera esfera
de coordinaciéon (Fe-O). Por otra parte, el enlace
Fe-S con N= 6 a una distancia de 2,2 A es tipica
de varios minerales de sulfuro de Fe, tales como
pirita, marcasita y sulfuros amorfos [23], que no
se pueden diferenciar por XAS. El mejor ajuste
para establecer la identidad del mineral se logra
con cuatro atomos de Fe ubicados a una distancia
de 3,46 A y con el enlace Fe-Fe con N=4 a una
distancia de 3,85 A. La distancia Fe-Fe a 3,46 A
difiere de las distancias Fe-Fe en la marcasita (3,37
A) o la de sulfuros amorfos (3,67 A). Ademas, la
marcasita tiene 8 4tomos de Fe a 3,91 A y la pirita
12 4tomos de Fe a 3,83 A que podrian contribuir al
enlace Fe-Fe a 3,85 A. Debido a ello, todas estas
contribuciones sugieren la presencia de minerales
de sulfuros amorfos en el nivel TI-D.

Muestras N RA) a?(1x10° A2) AFE, (V) R factor
Digue de cola ]

TL-A Fe-O
Fe-O
FeFe
Fe-S
FeFe
Fe-As
Fe-Fe
Fe-Ms
Fe-O
Fe-O
Fe-Fe
Fe-S
FeFe
Fe-As
Fe-Fe
Fe-Ms
Fe-O
Fe-O
Fe-As
Fe-X
Fe-Ms
Fe-O
Fe-O
Fe-Fe
Fe-S
FeX
Fe-Fe
Fe-Fe
Fe-Ms
Fe-O
Fe-O
Fe-S
FeFe
FeFe
Fe-Ms

Capa

3.86 1.66
1.94
1.95
2,00
3.99
391
3.85
70
3.03
2.87
194
2,05
2,01
4,00

1.96
2.06
3.09
3,23
327
336
3,60
4.20
1.96
2.09
314
321
331
336

0.003
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0.002

3.80
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379
1.88
3,68
2,07
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397
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225
401
¢
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5.97
391
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3.63
4.17
1,99
2,07
3,34
343
3.93
197
2,10
3,03
325
341
3.51
3,66
4.15
1.98
2,11
2.24
346
3.85
4.17

TI-H 0.003

TI-C 0.002

TID -1.06 0.001
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Tabla 4: Parametros estructurales obtenidos del analisis
de los espectros XAS del borde K del Fe para las muestras
de los residuos mineros.
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Analisis XAS en el borde K del As

Los parametros estructurales de ajuste se muestran
en la Tabla 5.

Muestras
Dique de cola
TI-A

Capa R(A) 0%(1x10°A2) AEo (eV)  Refactor

As-O
As-Fe
As-Fe
As-O
As-Fe
As-Fe
As-O
As-S
As-Fe
As-Fe
As-O
As-S
As-As
As-Fe
As-O
As-Fe
As-S
As-As
As-As

1,68
3,34
3,49
1,68
3,29
3,89
1,68
2,47
3,34
3,50
1,68
2,47
3,19 3
3,44
1,68
2,31
2,34
321
3,50

0,3
5
0,3

6,71 0,010

TI-B 5,50 0,006

TI-H 6,94 0,003

0,003

TI-D

3,97 0,009

Tabla 5: Parametros estructurales obtenidos del analisis
de los espectros XAS del As para las estudiadas

Para todas las muestras, la primera esfera de
coordinacion es asignada a compuestos de
arseniato en una estructura tetraédrica, con
atomos de oxigeno ubicados a una distancia de
1,68 A del 4tomo central. Los grupos de arseniato
pueden estar adsorbidos en la superficie mineral o
incluidos dentro de la red cristalina. El analisis del
enlace As-Fe en las muestras TI-A y TI-B pueden
ayudar a diferencias estas dos situaciones. Segun
Foster y Kim [24], esta distancia corresponde
a arseniatos adsorbidos formando complejos
bidentados binucleares (2C) (As-Fe=3,30/3,37 A).
Sin embargo, la misma es muy similares a la de los
arseniatos sustituyendo a sulfatos en la estructura
de la jarosita (As-Fe= 3,31/3,35 A). Por lo tanto,
teniendo en cuenta solo la distancia no es posible
discriminar si corresponde a una sefial de arseniato
adsorbido o sustituido. Los valores de numero
de coordinacion si aportar mas informacion. Por
ejemplo, los complejos adsorbidos poseen solo dos
atomos de Fe alrededor del As, mientras que en la
posicion del sulfato hay 4 atomos. De acuerdo con
los resultados indicados en la Tabla 5, los valores
de N en las muestras del dique de colas son 2,4-
2,5 para distancias atomicas As-Fe entre 3,29 y
3,34 A, por lo que estos niimeros de coordinacion
se aproximan a los valores correspondientes a
complejos bidentados, pero la posibilidad de
sustitucion en la estructura de la jarosita no pudo
ser descartada. Los analisis XAS del Fe junto
con los valores intermedios de los numeros de
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coordinacion (N=~ 2,5) obtenidos para los niveles
TI-A y TI-B indican la ocurrencia de ambos tipos
de especies de As, arseniato adsorbido formando
un complejo 2C y arseniato sustituido en jarosita.
La geometria bidentada también es consistente con
la estructura de arseniatos de Fe(III) amorfos [22].
Es entonces dificil determinar aqui si el arseniato
se adsorbe sobre la schwertmannita/jarosita o si
esta formando arseniatos de Fe(IIl) amorfos sobre
el mineral. Sin embargo, teniendo en cuenta que
todo proceso de precipitacion superficial se inicia
en un proceso adsorcion, se espera que ambas
especies de arseniato ocurran simultdneamente en
estas dos muestras. Por otro lado, el enlace As-Fe a
distancias mas largas en las muestras TI-A y TI-B
(R= 3,49 y 3,85 A respectivamente) corresponde
arseniatos  adsorbido  formando complejos
monodentados (R= 3,6 A, [25]).

En el nivel TI-H, se identificaron complejos
monodentados y bidentados binucleares. Este
ultimo puede justificar la presencia del arseniato
de Fe(Ill), previamente ya inferido por los datos
del XAS del Fe. Ademas, en el modelo se ajusto el
enlace As-S con N= 1,1 a una distancia de 2,5 A,
lo que indica la presencia de arsenopirita.

Para la muestra TI-C, se determin6 la presencia
de arseniatos y sulfuros amorfos. Los arseniatos
se infieren del enlace As-O y pueden corresponder
a As adsorbido en jarosita/schwertmannita, fases
definidas por el analisis XAS del Fe. Los enlaces
distorsionados de As-S, As-As y As-Fe estan
cercanos a los asignados como sulfuros amorfos,
probablemente de arsenopirita y oropimente [26].
Por ultimo, en los residuos TI-D se identificaron
a partir del enlace As-O compuestos de arseniato
(Tabla 5), a pesar de las condiciones reductoras
que parecen predominar en este nivel. Los enlaces
restantes se ajustaron con los parametros de
arsenopirita (Tabla 5; As-S y As-Fe a distancias de
2,34 Ay 2,31 A) [22], [23] y oropimente (Tabla
5;As-Asa3,21 Ay3,5A)[26]. La proporcion de
oropimente en el material TI-D es probablemente
mayor que en el TI-C, debido a la presencia de dos
enlaces As-As tipicos.

Procesos asociados a la oxidacion de los residuos

El analisis XAS realizado y las fases identificadas
en los residuos mineros permitieron realizar una
reconstruccion de la secuencia de los procesos de
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meteorizacion que afectaron los desechos en los
ultimos 30 afios.

El proceso comienza con la oxidaciéon de
arsenopirita. Dicha reaccion redox produce la
liberacion de sulfato, protones e iones arseniato
a la solucion. Este As liberado podria permanecer
como As (IIl) y posteriormente precipitar como
arsenolita (As203) en condiciones reductoras, u
oxidarse en solucion a As (V) [6].

Los minerales secundarios formados en el proceso
de oxidacion son el arseniato de Fe(IIl) amorfo,
jarosita y schwertmannita, todos ellos identificados
principalmente en los niveles superiores. La
jarosita puede retener o incorporar en su estructura
los arseniatos liberados, mediante adsorcion y/o
sustitucion. Ademas, la misma puede favorecer
la precipitacion de arseniatos de Fe(Ill) amorfo,
cuando las concentraciones de As son elevadas.
La sustitucion de arseniato por sulfato en la
estructura de la jarosita produce una disminucion
de su estabilidad, debido al desequilibrio de cargas
generadas por el cambio de aniones [28].

La schwertmannita se encuentra tipicamente en
ambientes acidos (pH 2,4 y 4), ricos en hierro y
sulfatos (entre 1000 y 3000 pg mL-1) [29]. Este
oxi-hidroxi-sulfato puede adsorber As a pH acido,
generalmente formando complejos monodentados
y bidentados [7], [30]. Estas asociaciones de fase
encontradas coinciden con los resultados de las
extracciones secuenciales, indicando que el As se
asocia con la fraccion adsorbida (32-41%) y a la
de oxidos de Fe (I11) (38%).

En los niveles inferiores (TI-C y TI-D) se
desencadena un proceso local donde, las
condiciones reductoras dan lugar al proceso de
sulfidizacion de la As-jarosita. Este proceso se
origina bajo condiciones acidas y la presencia de
sulfuro en solucion (posiblemente generado por
bacterias reductoras de sulfato) que al entrar en
contacto con la As-jarosita favorece su disolucion
y la consecuente liberacion de As (V), Fe (III) y
sulfato que posteriormente se reducen por las
condiciones imperantes del medio. Asi, el As(III)
y el sulfuro libre facilitan la precipitacion de fases
de sulfuros de As, como el oropimente [31]. Este
mineral controla la movilidad del As durante las
ultimas etapas de la sulfidizacion de la As-jarosita
[31]. Este proceso se infiere para estos niveles
debido a que el oropimente se identificé mediante
los andlisis XAS y en los procedimientos de
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extraccion secuencial.

La arsenopirita solo se detecto en el hardpan y en
los niveles subyacentes del dique, lo que indica que
la disolucion oxidativa de la arsenopirita no esta
completa en estos niveles. Esto podria deberse a la
formacion de recubrimientos delgados de jarosita
en forma de patinas sobre la superficie de la
arsenopirita [32], sumado al efecto de barrera que
ofrece el hardpan (TI-H), impidiendo el avance del
frente de oxidacion, al limitar la penetracion del
02y el H20 en profundidad.

En los niveles inferiores del perfil, la asociacion
del As con los sulfuros (arsenopirita y oropimente),
explica la menor liberacion de As cuando estos
residuos estan en contacto con el agua, debido a su
lenta velocidad de disolucion. Asimismo, la mayor
liberacion de As desde los niveles superiores (TI-
H, TI-B y TI-A) fueron asignadas a la presencia de
sulfatos hidratados en esos residuos. Sin embargo,
mediante XAS se determind que las mayores
contribuciones podrian explicarse por la presencia
de fases discretas de arseniatos de Fe(III) amorfos
en jarosita y schwertmannita. Paktunc et al. [33]
determinaron mediante experimentos de sintesis,
que el arseniato Fe(Ill) se disuelve rapidamente a
medida que el pH aumenta por encima de 4,5.

Procesos generados en los minerales por la
presencia de As

La oxidacion de la pirita y arsenopirita al acidificar
el medio y liberar hierro y sulfatos, permiten
la formacion de jarosita, siendo asi el primer
mineral que se forma dentro de la secuencia de
meteorizacion de los sistemas DAM, capaz de
retener As. Este mineral es estable a valores de pH
acido (pH<3) [5]. Sin embargo, la ocurrencia de
determinadas condiciones (pH acido y oxidacion),
como asi también otros procesos complementarios
pueden promover la disolucion o alteracion de la
jarosita y dar lugar a otras fases que contienen Fe-
As.

De acuerdo con los datos espectroscopicos
obtenidos, sumado a los de DRX, la jarosita
estd presente en los dos perfiles analizados,
con la excepcion del nivel hardpan (TI-H).
Ademas de jarosita, también se ha identificado
schwertmannita. Este mineral no es de formacion
temprana y las incidencias sugieren un origen en
el que el Fe3+ y el SO4 2- requerido han sufrido
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solubilizacion, transporte y posterior precipitacion
en lugar de mantener una asociacion intima con
los precursores [34].

La estabilidad de la jarosita estd controlada por
varios factores, tales como el pH y las condiciones
redox del medio, pero también por la presencia
de aniones que puedan ocupan el sitio tetraédrico
(por e¢j. arseniato, sulfato). Segin Savage et al.
[20] la incorporacion de As en jarosita produce
la expansion de su estructura a lo largo del eje c.
En tales condiciones, el arseniato puede ocupar
los sitios tetraédricos. Cuando la sustitucion es
importante, se produce la deformacion completa
de su estructura, dando lugar a la formacion de
compuestos amorfos de arseniatos de Fe(III).
A su vez, la presencia de estos arseniatos como
fases discretas o sustituidas en la jarosita, inhibe
también su disolucion. Esto ocurre porque el
enlace As-Fe es mas fuerte que el del sulfato - Fe,
lo que promueve la formacion de arseniatos de Fe
(II), evitando la protonacion de la jarosita a un pH
bajo y por lo tanto su disolucion [35].

En los desechos estudiados, gran parte del As
se encuentra incorporado mediante sustitucion,
adsorcion o co-precipitacion en los minerales.
En los niveles TI-A y TI-B, la sustitucion de
arseniato por sulfato en jarosita es evidente,
debido al desorden de los enlaces Fe-S, Fe-As
y Fe-Fe junto con la ausencia del enlace Fe-K.
Para los niveles restantes, los datos EXAFS no
permiten diferenciar si el As se asocia a jarosita
y schwertmannita por adsorcion, o si se encuentra
formando recubrimientos en forma de patinas o
fases discretas de arseniatos de Fe(III) amorfos.
Como se mencion6 anteriormente, la disolucion
de la As-jarosita produce la liberacion de As y
de una solucion rica en sulfatos que permite la
formacion schwertmannita cuando se produce
un leve incremento del pH (2,5-4). El As
liberado y en solucion, puede ser adsorbido
sobre schwertmannita, lo cual también afecta
su estabilidad y disolucién. Maillot et al. [22]
sugieren que la incorporacion de As (V) en la
schwertmannita puede atribuirse a la fuerte afinidad
del As (V) con unidades estructurales FeO6; sin
embargo, esto afecta su posterior nucleacion,
generandose oxihidroxidos de Fe(Ill) con As,
de estructura similar a arseniato de Fe (III). La
polimerizacion de la estructura octaédrica (FeO6)
de todos los (oxi)hidroxidos de Fe depende en
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gran medida de la presencia de otras especies en la
solucion. Song et al. [36] explican que a pH 6 y en
presencia de una relacion As:Fe alta, este proceso
tiende a formar arseniatos de Fe(IIl), tal como se
observa en las muestras estudiadas. Zhang et al.
[37] encontraron resultados similares para una
schwertmannita con As (V) durante el proceso de
sulfidizacion.

Los resultados XAS del As revelan la presencia de
arseniatos adsorbidos bajo la forma de complejos
bidentados y también como fases discretas
de arseniatos de Fe(Ill), ambos identificados
con parametros similares (distancias y numero
de coordinacion). Por lo tanto, resulta dificil
diferenciarlos, incluso luego del analisis por
XAS. Jiang et al. [38] evaluaron el proceso de
precipitacion superficial de los arseniatos de
Fe(Ill) y llegaron a la conclusion que a pH acido
(3,0-6,0), el arseniato se adsorbe a través de
complejos en la superficie de los 6xidos de Fe
(IIT). Posteriormente a este proceso, se libera Fe3+
producto de la disolucién de los 6xidos de Fe el
cual se reabsorbe. Finalmente, el arseniato que se
encuentra en exceso en la solucion se adsorbe, y
cuando se genera la saturacion de los sitios y se
supera la concentracion de saturacion, se produce
la precipitacion superficial, de arseniato de Fe
(IIT). Por lo tanto, los complejos monodentados
identificados, con distancias Fe-As algo mas
largas que las tipicas informadas, podrian
explicar la transicion entre el arseniato adsorbido
y el precipitado. Por otro lado, los complejos
bidentados identificados hacen referencia a la
presencia de As adsorbido a jarosita y a los
recubrimientos de arseniatos de Fe(Ill) amorfos
sobre schwertmannita.

Composicion quimica del agua del arroyo
Concordia

La meteorizacion de los desechos mineros
estudiados tiene un impacto directo sobre
las caracteristicas fisico-quimicas del arroyo
Concordia, segin lo revelan los parametros
determinados en las muestras de agua recolectadas
a lo largo del tramo afectado (Tabla 6).

Los valores bajos de pH prevalecen en el tramo
afectado por los residuos mineros con valores
que oscilan entre 3,15 y 3,70. Este rango acido
permanece casi constante en el trayecto estudiado
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de ~1 km de longitud. La conductividad eléctrica
(CE) es elevada y también permanece casi
constante en la direccion de flujo. Los valores
de CE estan controlados por las condiciones
hidrolégicas en la cuenca, ya que los promedios
fueron ligeramente mas bajos al final del periodo
himedo (1,84 = 0,2 mS cm) que los medidos en
condiciones de flujo de base (2,25 + 0,1 mS cm).
Del mismo modo, las condiciones redox fueron
ligeramente mas oxidantes al final del periodo
htimedo, que en el periodo seco.

La concentracion relativa de cationes mayoritarios
a lo largo del tramo analizado fue Na+ > Mg2+
> Ca2+ > K+, mientras que SO42- es el anion
dominante en toda la seccion.

Los elementos traza como As, Fe y Pb muestran una
tendencia a la disminucion de las concentraciones
en la direccion del flujo. Curiosamente, la muestra
recolectada en el afluente del arroyo (ALC 5), que
se encuentra aguas arriba, muestra concentraciones
marcadamente mas bajas de la mayoria de los
elementos, porque no estd en contacto con los
residuos de la mina (Figura 1).

Las contenidos de As, Fe, Cu, Pb y Zn exceden
el valor de referencia recomendado para agua
potable, establecido por la normativa argentina
e internacional (10 pg L-1; CAA Codigo
Alimentario Argentino, [39] , OMS Organizacion
Mundial de la Salud, [40]). En el tramo dominado
por el DAM, las concentraciones de As en el
periodo seco varian de 5,1 mg L-1 a la salida
del socavon de la mina a aproximadamente 0,08
mg L-1 antes de la infiltracion completa de Ila
corriente, a pocos metros aguas abajo del dique de
cola IV. Por el contrario, en el periodo humedo las
concentraciones de As son menores y varian de 2,3
mg L-1 a 0,03 mg L-1 (Tabla 6). En general, las
concentraciones de todos los solutos son menores
en este periodo.

Las concentraciones de Fe disuelto son de uno a
tres ordenes de magnitud mayores que el valor
de referencia para agua de consumo (0,3 mg L-1)
y muestran como en todos los demas elementos,
una tendencia general a disminuir aguas abajo.
A pesar de que las concentraciones de Fe al final
del periodo humedo se atentian notablemente, atin
exceden los niveles maximos recomendados para
el agua potable.

Las concentraciones de Pb son hasta 30 veces mas
altas que el valor maximo permitido (0,05 mg L-1)
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y las de Zn son dos a casi seis veces mayores (5,0
mg L-1). Por ultimo, las concentraciones de Cu
también exceden este valor (1,0 mg L-1) siendo
altas y bastante constantes a lo largo del tramo
analizado durante el periodo seco, mientras que
en la estacion humeda algunas concentraciones
cumplen con los requisitos del CAA.

CONCLUSIONES

La fuente primaria de As en el perfil corresponde
a sulfuros polimetalicos, arsenopirita y pirita
arsenical que forman parte de la ganga de la
explotacion y que quedaron concentradas en los
lodos acumulados en los cuatro diques de cola
donde se han almacenado los residuos. Luego de 30
aflos de exposicion a los agentes de meteorizacion,
estos residuos se oxidaron, generando un tipico
perfil de meteorizacién, donde los niveles
superiores muestran claros signos de oxidacion.
Una caracteristica muy importante en este perfil es
el desarrollo de un nivel denominado hardpan que
actlia como una barrera que retiene los elementos
lixiviados de los niveles superiores, dando lugar
a un enriquecimiento de metal(oid)es. Ademas,
impide el progreso del frente de oxidacion
ya que, actia como una barrera hidraulica y
difusiva al limitar la movilidad de O2 y H20. En
consecuencia, los niveles inferiores son los menos
alterados y presentan los mayores contenidos de
sulfuros.

De acuerdo al andlisis de datos XAS en los
bordes K del Fe y As, las especies de Fe y As se
distribuyen en tres fases principales a lo largo del
perfil de oxidacion.

a) Arsénico presente como impureza dentro de la
estructura de la jarosita, sustituyendo al sulfato
como ion arseniato.

b) Arsénico presente como especies adsorbidas/co-
precipitadas en la superficie de oxi-hidroxi-sulfatos
de Fe tales como jarosita y schwertmannita.

c) Formando parte de fases minerales en las
cuales el As y el Fe se encuentran representado la
formula quimica del mineral como arsenopirita,
oropimente y arseniatos de Fe(III) amorfos.

En base a ello se postulan los siguientes procesos:
1) La oxidacioén de la pirita y arsenopirita da lugar
a la liberacion de As, Fe, sulfatos y protones,
generando soluciones ricas y las condiciones
de acidez adecuadas bajo las cuales precipita la
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a)
Muest pH Conductivid Eh Nat K- n:[g ?a {;1 cr s(_)g HC Fe Pb Cu Zn Cd As
ras ad oo i o3
mS/cm m mg
v Lt
ALCL 32 24 353 43. 15, 43, 40. 13. 21. 1258 bdl 235 1.5 12 28 314 47
1 4 0 3 1 1 5 9 8 1 70 4 1
ALC2 356 2.3 385 45. 14. 47. 43. 13. 26. 1728 bdl 245 13 14 32. 201 5.0
1 9 1 3 9 6 .8 4 3 03 3 9
ALC3  3.66 22 410 57 38. 34, 16. 23. 1311 bdl 72. 06 3.7 28. 219 12
6 8 4 2 9 68 2 9 41 7 8
ALC4 325 23 311 14. 38, 35, 10. 26. 1525 bdl 219 14 1.1 27. 168 5.0
4 7 1 8 4 7 7 4 6 30 7 4
ALCS 321 nd nd 49 21. 19. 12. 17. 706. bdl 7.7 02 18 15 128 0.2
0 4 6 6 6 1 5 5 83 .8 0
ALC6 3.18 2.0 456 53 43, 39. 33. 26. 1634 bdl 17. 00 38 27. 225 0.0
3 7 2 9 .8 33 8 5 85 4 8
b)
Mues pH Conductivi E (0. o l\:[_g C_a1 A_F CF sop HC Fe Pb cu B cd  As
tra ty h 2 03
mS/cm m mg
VvV 1!
ALC 3.7 1.70 436 26. 56 2. 97 27. 31. 1005. bdl 320 07 39 13 11l 00
1 0 47 4 24 1 90 07 49 5 5 6 92 4
ALC 33 1.97 382 23, 84 21. Il. 37 17. 8451 bdl 992 05 04 Il. 95 23
2 0 42 7 98 03 0 95 8 5 5 2 77 1
AILC 34 1.95 406 19. 41 19, 10. 15, 23, 1111. bdl 280 01 16 12. 55 04
3 2 62 1 78 26 97 20 22 6 5 5 68 03
ALC 34 1.94 355 35, 13. 33. 16 53 23 1169. bdl 158. 08 05 17. 77. 42
4 5 33 78 39 81 3 70 20 25 0 9 71 7
ALC 3.1 1.55 542 30. 3.0 23 99 28 16 6751 bdl 538 00 1.8 17. 77 0.0
5 5 61 5 84 9 85 79 8 5 3 14 3
ALC 32 1.98 445 41. 86 41. 19. 30. 38. 1354, bdl 251 01 34 25 118 02
6 9 03 5 24 76 06 74 96 7 6 4 15 9

Tabla 6: Composicion quimica de las muestras de agua recolectadas en el tramo impactado del arroyo Concordia en
(a) junio de 2014 y (b) abril de 2016. bdl: por debajo del limite de deteccidon; nd: no determinado

jarosita.

FeS2(s) + 7/2 02 (g) + H20 (ac) —> Fe?"(ac) + 2S04 (ac) + 2H+(ac)
Pirita

FeAsS (s) + 1,5 H20 + 2,75 02 (ac) —Fe?" (ac) + H3As03 (ac) + SO, (ac)
Arsenopirita

K-(ae) + 3Fe* (ac) + 250> (ac) + 6 H20 (ac) =—> KFe3 (SO4)2 (OH)6 + 6H+
Jarosita

2) Adsorcion de arseniato en jarosita, que ocurre
en los primeros estadios de su formacion.

3) Sustitucion de As en la estructura de la jarosita,
formando As-jarosita. A medida que la sustitucion
de arseniato por sulfato progresa, se observa una
modificacion completa en su estructura. Esto
se interpreta como que, en estadios tardios de
oxidacion, y en un ambiente rico en As, precipitan
compuestos amorfos de arseniatos de Fe(Il).

4) La As-jarosita da lugar a la precipitacion de
oropimente en las ultimas etapas de sulfidizacion.
Este proceso se origina bajo condiciones reductoras
y de gran acidez, en los niveles inferiores del
perfil que se encuentran saturados de agua. Frente
a este escenario la As-jarosita reacciona con el
sulfuro (posiblemente producido por la actividad
metabolica de las bacterias reductoras de sulfato)
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y origina su disoluciéon (acelerada por los bajos
valores de pH), y la liberacion de As (V), Fe (1)
y sulfato, que posteriormente se reducen por las
condiciones imperantes del medio. Asi, el As(IlI)
y el sulfuro libre facilitan la precipitacion del
oropimente.

KFe3 (S04)1.82 (AsO4)0,18 (OH)6 + 6H+ g—= K-+(ac)+ 3Fe3+(ac) + 1,828042-(ac)
Arsenojarosita + 0,18H2As04 (ac) + 6 H20 (ac)

En condiciones reductoras y con ayuda de las bacterias se produce la reduccion

H3As03 (ac) + 1,5 HS- (ac) + 8H+ — 0,5 As2S3 (s) + 3H20
Oropimente

5) Precipitacion de schwertmannita. Cuando el
pH del medio aumenta ligeramente en un rango
de entre 2,5 y 4,5 y a partir de soluciones ricas
en sulfatos (1000- 3000 pg/mL), posiblemente
derivados de la disolucion de jarosita, comienza
a formarse schwertmannita. Durante este proceso
el As que se encuentra en solucion es adsorbido en
la superficie de este mineral. Cuando el As satura
los sitios de adsorcion, comienza la precipitacion
de arseniatos amorfos que recubren el mineral en
forma de patinas.

La formacion de recubrimientos de arseniatos
amorfos identificados en la superficie de los
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granos de la schwertmannita retardaria su
disolucion y restringirian la liberacion de sulfatos
y Fe. Por otro lado, los bajos valores de pH, la
composicion de la solucion y la temperatura,
no permiten la formacién de otros minerales
secundarios (goethita, ferrihidrita y hematita) en
la mina. La ferrihidrita es estable a pH mayores
de 5 y a bajas concentraciones de sulfatos (<
1000 pg/mL). Por otro lado, la goethita puede
formarse en condiciones casi neutras, o cuando
las soluciones bajas en sulfato (<1000 pg/mL)
y pH (pH <4), se neutralizan con aguas ricas en
carbonatos. Este mineral es menos soluble que la
ferrihidrita y siempre parece estar sobresaturada
en soluciones de baja temperatura. La hematita es
de alta temperatura o requiere mayores tiempos
geologicos para su transformacion a partir de
goethita.

Los arseniatos de Fe (III) amorfos sobre jarosita
y schwertmannita constituyen probablemente las
fracciones mas labiles en los desechos mineros, ya
que se disuelven y se liberan a medida que el pH
aumenta por encima de 4,5. Estas fases amorfas
y labiles son abundantes en los niveles superiores
(incluido el hardpan), donde se ha producido
la oxidacion casi completa de los residuos.
La presencia de los arseniatos amorfos puede
explicar la rapida liberacion de As observada
experimentalmente, cuando los residuos entran en
contacto con el agua.

Las elevadas concentraciones de As (mayores a
5,0 mg L-1) medidas en el Arroyo Concordia son
consecuencia de contribuciones provenientes de:
1) aportes directos desde el DAM; 2) disolucion
de fases solubles (principalmente de los arseniatos
amorfos que recubren los granos de jarosita y
schwertmannita); 3) desorcion de arseniatos
a medida que el pH del medio se incrementa.
Ademas, la calidad del agua se ve afectada por el
DAM, mostrando valores de pH acidos (es decir,
pH <4) y concentraciones de metales que superan
los valores de las directrices para el agua potable.
La Puna es una region medioambiental fragil con
valiosos recursos econdémicos, pero también de
gran importancia ecoldgica en el mundo. Por lo
tanto, los desechos de la mina de sulfuro metalico
abandonados sin un tratamiento adecuado, como
los acumulados en la mina Concordia representan
fuentes peligrosas de metal(oid)es y acidez que
requieren practicas urgentes de remediacion.
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En base a los resultados derivados de este
trabajo se considera que, entre el conjunto de
practicas de remediacion usualmente aplicadas
en estos sistemas, las técnicas mas economicas y
técnicamente viables para la zona serian:

1) la implementacion de barreras que minimicen
la penetracion oxigeno y agua, restringiendo
el proceso de oxidacion de los sulfuros. Estas
barreras se construyen generalmente cubriendo
los residuos con capas de arcillas compactadas,
materia organica, laminas sintéticas, cemento,
entre otras.

2) control de la acidez generada mediante la adicion
de materiales alcalinos tales como hidréxido de
sodio (NaOH), calcita o caliza (CaCO3), cal (CaO,
Ca(OH)2), hidroxido de aluminio (AI(OH)3) y
carbonato de sodio (Na2CO3). De acuerdo a los
ensayos realizados, se necesitarian cantidades
considerables de carbonatos (~1100 t) para
neutralizar la acidez generada por los residuos
estudiados.
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Figura 3. Resumen grafico del proceso de meteorizacion de los residuos mineros que conforman el dique de cola.
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