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Informe Final FIPA2015-11 
Estudio de las reacciones producidas en sedimentos y columna de agua 
por descargas mineras que afecten los recursos hidrobiológicos marinos 
 
RESUMEN EJECUTIVO 
 

El proyecto FIPA 2015-11 “Estudio de las reacciones producidas en sedimentos y 

columna de agua por descargas mineras que afecten los recursos hidrobiológicos 

marinos” se inició el 14 de Octubre 2015. El día 4 de Noviembre se realizó la reunión de 

inicio oficial del proyecto en las oficinas de SubPesca, Bellavista 168, Valparaíso, Chile. 

El objetivo general de este estudio es evaluar el potencial impacto en el ambiente marino 

que puede tener el vertido de relaves proveniente de una mina de óxidos de hierro. En 

este contexto es necesario evaluar la interacción de los óxidos de hierro con el agua 

marina en presencia de microorganismos capaces de reducir el hierro férrico. 

Para el objetivo del proyecto, 1) se adquirieron muestras sintéticas comerciales de 

hematita, goethita y magnetita, 2) se sintetizó ferrihidrita y 3) se obtuvieron muestras de 

mano de yacimientos del tipo “Iron Oxide Apatite” (IOA) de Suecia y Chile con 

características similares a las de Los Colorados, yacimiento que se trabaja en la planta de 

Pellets de CAP en Huasco. Asimismo, en Julio de 2016 se consiguió una muestra del 

yacimiento de Los Colorados. Adicionalmente, 4) se tomó una muestra de los relaves de 

CAP el 19 de noviembre 2015, material que se deposita hoy en día a 35 m de profundidad 

en la Ensañada Chapaco. Se realizaron en el laboratorio experimentos 1) bióticos con 

agua marina sintética a 10º C utilizando lactato como fuente de carbono y 2) abióticos a 

10 y 20 °C utilizando agua marina sintética y agua ultrapura. Para los experimentos de 

disolución reductiva biótica de oxihidróxidos de hierro se adquirió el microorganismo 

Shewanella loihica (Leibniz-Institut - Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und 

Zellkulturen, DSMZ 17748) y se preparó su cultivo. En estos experimentos bióticos la 
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transformación de lactato en acetato se monitoreó como indicación directa de la actividad 

bacteriana. 

Los resultados de los tests de disolución reductiva de oxihidróxidos de hierro indican 

claramente que este proceso está catalizado por la actividad bacteriana de Shewanella 

loihica. Se observa la colonización preferente de Shewanella loihica en las superficies de 

los óxidos de hierro. En los experimentos con la presencia de Shewanella loihica y de 

lactato como fuente de materia orgánica se observa que: 1) se generan rápidamente 

condiciones reductoras (potencial redox entre -70 y 100 mV), 2) el lactato disminuye su 

concentración formando acetato como producto secundario de la actividad microbiana y 

3) el hierro aumenta su concentración en solución. La liberación de Fe a la fase acuosa 

tiene lugar en todos los experimentos preparados con diferentes óxidos de hierro debido a 

la disolución reductiva microbiana. La cinética de disolución reductiva es mayor para la 

magnetita y ferrihidrita que para la goethita. Por el contrario, los controles abióticos 

mantienen las condiciones más oxidantes del inicio del experimento (300 - 400 mV) y en 

ningún experimento abiótico se observa liberación de Fe a la fase acuosa.  

En las muestras naturales de las minas de IOA de Suecia y Chile se analizó la 

composición de elementos trazas en los óxidos de hierro. Las muestras de relaves de CAP 

contienen aprox. 4-7 % en peso de óxidos de hierro (principalmente magnetita y 

hematita). Análisis in-situ con Láser ICP-MS en los granos de magnetita de la muestra de 

relaves y muestra de mano de magnetita proveniente de Los Colorados indican que la 

magnetita de Los Colorados es rica en Co = 10663 mg/kg; V = 5245 mg/kg; Mn = 5579 

mg/kg; Ni = 848 mg/kg; Zn = 518 mg/kg; Cu = 323 mg/kg; As = 213 mg/kg; Ga = 116 

mg/kg. Durante el experimento de disolución reductiva microbiana en agua marina la 

muestra de relaves de CAP mostró liberación de Fe = 600 µg/L (10.7 µM); Mn = 200 

µg/L (3.6 µM); Cu = 20-60 µg/L (0.3-0.9 µM); Ga = 10-20 µg/L (0.1-0.3 µM); As = 13 

µg/L (0.2 µM) a la fase acuosa. La modelización geoquímica sugiere que Co, Ni y Zn 

precipitan como carbonatos en las condiciones del experimento, explicando así su baja 
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liberación a la solución. Sin embargo, la sorpción y co-precipitación a hidróxidos de 

hierro secundarios también puede ser un proceso relevante. 

El estudio mineralógico ha mostrado también que las muestras de relaves de CAP, así 

como la muestra MF6C (Distrito Vallenar, Chile), contienen calcopirita y pirita como 

minerales trazas. Los controles abióticos en agua marina de estas muestras mantienen 

condiciones oxidantes (Eh = 300-400 mV) y muestran una importante liberación de cobre 

a la solución (1-3 µM Cu en CAP y 20-55 µM Cu en MF6C). Esto se ha interpretado 

como resultado de una oxidación de los sulfuros en estas condiciones, sugiriendo una 

fuerte sensibilidad de la mineralogía a cambios de condiciones redox en el ambiente 

marino.  

Para evaluar el impacto de los relaves en el fondo marino se realizó una modelización 

geoquímica de transporte reactivo para diferentes escenarios: 1) vertido de relaves en un 

ambiente anóxico sin presencia de sulfato reducción (representa la situación durante el 

vertido de relaves en el fondo marino con poca presencia de materia orgánica), 2) 

ambiente anóxico sin presencia de sulfato reducción pero con precipitación de siderita, 3) 

ambiente reductor con sulfato reducción (representa la situación post-cierre de la 

operación con acumulación de materia orgánica marina en la zona de mínimo oxígeno; 

“oxygen minimum zone”, OMZ) y 4) se modeló también una mezcla de 

magnetita/crisocola (5:1) como principales minerales reactivos sin sulfato reducción. 

Los resultados de la modelización de la estabilidad química de los relaves indican que, en 

ausencia de sulfato reducción en el fondo marino, los cationes divalentes como Cu, Fe, 

Mn y otros elementos asociados a los minerales reactivos pueden ser liberados por 

disolución reductiva u oxidación y se mantienen en solución como complejos 

principalmente con cloruro y/o carbonatos, es decir, tienen alta biodisponibilidad. Los 

datos de los tests bióticos de los relaves de CAP sugieren para Co, Ni, Zn un proceso de 

retención durante el experimento, posiblemente asociado a una coprecipitación en 
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carbonatos secundarios de acuerdo con los resultados del modelo y/o por procesos de 

sorpción o coprecipitación a hidróxidos de hierro. 

El As es liberado como oxianion y se mantiene móvil en la columna de agua, mientras V 

y Ga forman complejos con hidróxidos V(OH)3 y Ga(OH)3
-. En caso que haya sulfato 

reducción y precipitación de siderita en el sedimento antropogénico formado por los 

relaves, los elementos como Cu y Fe liberados por disolución reductiva precipitan como 

sulfuros secundarios (calcosina y pirita, respectivamente) y como carbonato de hierro 

(siderita) en el sedimento. En caso de exposición de estos sulfuros secundarios a aguas 

marinas oxidantes (p.ej. por “upwelling”), puede ocurrir una oxidación y liberación de Cu 

y Fe a la columna de agua. 

Queda a destacar que, aunque los experimentos y la modelización confirman que los 

diferentes óxidos de hierro son sujetos a disolución reductiva en ambientes reductores 

marinos, las cinéticas observadas en el laboratorio son relativamente bajas. Esto puede 

tener su origen en que los experimentos se realizaron utilizando una única cepa 

bacteriana capaz de reducir el hierro. Sin embargo, en la naturaleza se observan siempre 

consorcios microbianos complejos, bien adaptados a las condiciones ambientales, que en 

general son más eficientes. También el diseño y los resultados del experimento indican 

que el sistema llega a una estancación que limita la reducción, posiblemente por auto-

inhibición por la producción Fe(II). Por ende, es de absoluta necesidad evaluar estos 

procesos biogeoquímicos con muestras naturales del fondo marino del lugar de vertido y 

de relaves acomulados para obtener así cinéticas reales de la disolución reductiva por la 

comunidad bacteriana autóctona. 

 

EXECUTIVE SUMMARY 
 

The project FIPA 2015-11 “Study of the reactions produced in sediments and water 

column affecting the marine hydrobiological resources due to submarine tailings 
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disposal” started on October 14, 2015. On November 4th the official start-up meeting was 

held in the office of SubPesca, Bellavista 168, Valparaíso, Chile. 

The objective of this study is to evaluate the potential impact of submarine tailings 

disposal from an iron oxide mine. Within this context, it is necessary to evaluate the 

interaction between the iron oxides and the seawater in the presence of microbes capable 

to reduce the ferric iron. 

For the objective of the project, synthetic hematite, goethite, and magnetite were acquired 

and ferrihydrite was synthesized in the laboratory. Several hand specimens from “Iron 

Oxide Apatite” (IOA) ore deposits from Sweden and Chile with similar characteristics to 

those of Los Colorados mine, which is processed in the CAP’s pellet plant in Huasco, 

Chile, were acquired. In July 2016 a magnetite sample from the ore of Los Colorados was 

also obtained. Additionally, a sample from the tailings of CAP’s pellet plant was taken in 

November 19, 2015. This material is nowadays deposited in the Ensañada Chapaco at 35 

m depth.  

Laboratory biotic experiments were performed at 10°C using synthetic seawater and 

lactate as carbon source. The microorganism Shewanella loihica (Leibniz-Institut - 

Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen, DSMZ 17748) was 

acquired to perform the microbial reductive dissolution of Fe(III) in these experiments. 

The transformation of lactate to acetate during Fe(III) reduction was tracked as direct 

indication of microbiological activity. Abiotic experiments were performed at 10 and 

20°C using seawater and ultrapure water. 

The results of the reductive dissolution experiments clearly show that this process is 

catalyzed by the metabolic activity of Shewanella loihica. Preferential colonization of 

Shewanella loihica on the surfaces of iron oxides was observed. It is observed that in the 

experiments with the presence of Shewanella loihica and lactate as carbon source: 1) the 

redox potential decreases rapidly to reducing conditions (-70 - 100 mV), 2) the 

concentration of lactate decreases, while acetate increases as a secondary product of the 
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microbial activity and 3) triggers the increase of iron in solution. Fe release to the 

aqueous phase was observed in all biotic experiments regardless the type of iron oxides 

due to reductive dissolution. In contrast, abiotic controls maintained the more oxidizing 

conditions from the beginning of the experiment (300 - 400 mV) and no iron release to 

the solution was observed in any experiment. The kinetics of reductive dissolution is 

greater for magnetite and ferrihydrite than for goethite.  

Concentration of trace elements contained in the iron oxides of the field samples of the 

IOA deposits from Sweden and Chile were analyzed. The tailings samples from CAP 

contain approx. 4-7 wt. % iron oxides (mainly magnetite and hematite). In-situ Laser 

ICP-MS analyses on magnetite grains of the tailings samples and the field sample from 

Los Colorados showed that the magnetite of Los Colorados is rich in Co = 10663 mg/kg; 

V = 5245 mg/kg; Mn = 5579 mg/kg; Ni = 848 mg/kg; Zn = 518 mg/kg; Cu = 323 mg/kg; 

As = 213 mg/kg; Ga = 116 mg/kg. During the reductive dissolution experiment, the CAP 

tailings sample showed release of Fe = 600 µg/L (10.7 µM); Mn = 200 µg/L (3.6 µM); 

Cu = 20-60 µg/L (0.3-0.9 µM); Ga = 10-20 µg/L (0.1-0.3 µM); As = 13 µg/L (0.2 µM) to 

the aqueous phase. Geochemical modeling suggests that Co, Ni and Zn precipitate as 

carbonates in the experiment and/or might be adsorbed or coprecipitated to secondary 

iron hydroxides, explaining their low concentration in solution.  

The mineralogical study has shown that the CAP tailings sample, as well as the sample 

MF6C (Distrito Vallenar, Chile), contain chalcopyrite and pyrite as trace minerals. The 

abiotic controls of these samples in the seawater experiments maintained oxidizing 

conditions (Eh = 300-400 mV) and showed an important release of copper into the 

solution (1-3 µM Cu in CAP and 20-55 µM Cu in MF6C). This is interpreted as a result 

of sulfide oxidation, suggesting a high sensibility of the mineralogy to geochemical 

changes in the marine environment.  

In order to evaluate the geochemical impact of the tailings disposal on the seafloor, 

reactive transport modeling was executed to simulate different geochemical conditions: 
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1) disposal of the tailings in an anoxic environment and without sulfate reduction (this 

represents the situation during tailings disposal on the seafloor with low presence of 

organic matter), 2) anoxic environment without sulfate reduction, but with siderite 

precipitation, 3) reducing environment with sulfate reduction (representing the situation 

of post-closure operation with accumulation of organic matter in the “oxygen minimum 

zone”, OMZ). Additionally, 4) the behavior of a mixture of magnetite/crysocolla (5:1) 

was modeled to represent main reactive minerals with no sulfate reduction.  

The results obtained from the geochemical model suggest that if no sulfate reduction 

occurs on the seafloor, divalent cations like Cu, Fe, Mn and other elements associated to 

the reactive mineral assemblage are released by reductive dissolution or oxidation. 

Released cations mainly form complexes with chlorine and/or carbonates in solution, 

yielding a high bioavailability. The data from the biotic tests with the CAP tailings 

sample indicate the occurrence of a retention process for Co, Ni and Zn during the 

experiment, possibly caused by coprecipitation of secondary carbonates according to the 

geochemical modelling. Arsenic is released as oxyanion being mobile in the water 

column, and V and Ga form hydroxide complexes (V(OH)3 and Ga(OH)3
-, respectively. 

In the case that sulfate reduction and siderite precipitation are taking place in the 

anthropogenic sediment formed by the tailings, the element formerly released by 

reductive dissolution (e.g. Cu and Fe) will precipitate as secondary sulfides (chalcocite 

and pyrite, respectively) as well as iron carbonate (siderite). In the case that these 

secondary sulfides are exposed to oxidizing seawater (e.g. by “upwelling”), a fast 

oxidation and release of Cu and Fe to the water column can be expected.  

It remains to indicate that, although the experiments have clearly shown that all iron 

oxides will be affected by reductive dissolution under reducing marine conditions, the 

kinetics obtained in these experiments was relatively slow. This may have its origin in the 

fact that for these experiments only one pure iron-reducing bacterial strain was used. 

However, in natural aquatic environments, complex microbial communities are always 
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present. Microbial consortia are well adapted to the specific environment and, therefore, 

are more efficient than a single strain. Moreover, the design of the experiment and the 

results obtained suggest that the system reaches a stagnation phase that limits the 

bioreduction kinetics, possibly due to an auto-inhibition by the Fe(II) production. Thus, 

in order to properly evaluate the kinetics of these biogeochemical processes, it is crucial 

to perform laboratory experiments using natural samples that contain autochthone 

microbial communities from the seafloor, where disposal is planed. 
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2.	  INTRODUCCIÓN	  
 

A continuación se entrega el Pre-Informe Final del proyecto FIPA2015-11 “Estudio de 

las reacciones producidas en sedimentos y columna de agua por descargas mineras que 

afecten los recursos hidrobiológicos marinos”. 

El objetivo para este estudio es evaluar el potencial impacto que pueden tener en el 

ambiente marino el vertido de relaves proveniente de una mina de óxidos de hierro. 

Históricamente se depositaron en Chile relaves mineros en el mar en la localidad de 

Chañaral (Bea et al., 2010; Castilla, 1983; Dold, 2006; Korehi et al., 2013), y más al 

norte en la Mina Michilla. Esta última retiró sus relaves del mar para su depósito final en 

tierra. Actualmente existe solamente un depósito de relaves marinos activo en Chile que 

se encuentra en la Ensenada Chapaco y esta operado por la minera CAP. Su plan de 

“Actualización del Sistema de Depósito de Relaves de Planta de Pellets”, presentado a las 

autoridades, incluye un proyecto de almacenamiento marino profundo de los relaves. Los 

datos presentados en el EIA de dicho proyecto indican que el depósito de los relaves de la 

planta de pellets de óxidos de hierro (principalmente hematita y magnetita) de Chapaco 

ha producido la liberación de diferentes elementos al medio marino, los cuales están 

asociados a estos minerales (EIA). Esta liberación está probablemente causada por la 

disolución de estos óxidos de hierro en el ambiente reductor del fondo marino en 

interacción con los sedimentos y la materia orgánica, siendo un proceso biogeoquímico 

denominado “disolución reductiva”. Para evaluar esta posibilidad se inició el proyecto 

FIPA2015-11 “Estudio de las reacciones producidas en sedimentos y columna de agua 

por descargas mineras que afecten los recursos hidrobiológicos marinos”.  

 

Los objetivos de este estudio son: 
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2.1	  Objetivo	  General	  
 

Evaluar las reacciones que ocurren en sedimentos y columna de agua, por descarga de 

relaves mineros de distinto origen y que afecten la biota acuática marina, especialmente a 

los recursos hidrobiológicos y pesqueros. 

2.2	  Objetivos	  Específicos:	  
 

2.2.1) Realizar una recopilación bibliográfica de determinadas descargas de relaves 

mineros que afectan al medio marino. 

2.2.2) Proponer un diseño experimental en laboratorio que considere ensayos de 

determinados tipos de descargas de relaves mineros y bajo diferentes condiciones de los 

sedimentos del medio marino (como %MOT, potencial redox (Eh), granulometría). 

2.2.3) Aplicar el diseño experimental propuesto, analizando los componentes que son 

liberados a la columna de agua y sedimentos marinos, desde las descargas analizadas. 

2.2.4) Evaluar la especiación y biodisponibilidad de los componentes liberados al medio, 

tanto en agua como en sedimentos. 

 

A continuación se presenta: 

 

1. Antecedentes 

2. Las muestras utilizadas y su caracterización mineralógica y geoquímica  

3. La metodología experimental aplicada  

4. La revisión de literatura sobre disolución reductiva de óxidos de hierro en general 

y en ambientes marinos 

5. Los resultados de los experimentos cinéticos bióticos y abióticos 

6. Modelización geoquímica de transporte reactivo 

7. Evaluación de la especiación de los elementos liberados 
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2.3	  Antecedentes	  
 
El vertido submarino de relaves mineros se ha revisado recientemente a nivel mundial 

(Dold, 2014b; Edinger, 2012; Reichelt-Brushett, 2012). El proceso de la disolución 

reductiva y la liberación de elementos asociados al medio ambiente es bien conocido en 

el ámbito de desechos mineros (Dold, 2014a; Larsen and Postma, 2001; Ribet et al., 

1995; Stone and Morgan, 1987). También se utiliza la disolución reductiva catalizada por 

la actividad bacteriana como proceso metalúrgico para la extracción de Ni de lateritas 

(Du Plessis et al., 2011; Hallberg et al., 2011). Asimismo, la disolución reductiva de 

magnetita en ambientes marinos genera un gran interés para el registro paleo-magnético 

en sedimentos (Bouilloux et al., 2013; Mohamed et al., 2011; Rowan et al., 2009).  

Estudios recientes sobre la geoquímica de magnetitas han mostrado que, especialmente 

en yacimientos de tipo pórfidos cupríferos (PC) y óxidos de hierro – apatita (IOA), estos 

minerales pueden contener importantes concentraciones de elementos trazas (Nadoll et 

al., 2014; Nadoll et al., 2015; Nyström and Henriquez, 1994). Aunque se sabe que los 

óxidos de hierro como magnetita y hematita son susceptibles a su disolución en ambiente 

reductor (Dold, 2014b; Florindo et al., 2003; Lovley, 1991; Rowan et al., 2009), no se 

han encontrado estudios sistemáticos sobre la cinética y mecanismos de estos procesos en 

ambiente marino reductor. Sin embargo, hay muchos estudios que indican la disolución 

reductiva en sedimentos marinos como un proceso importante en la diagénesis (Bouilloux 

et al., 2013; Mohamed et al., 2011; Rowan et al., 2009). En la primera adenda del EIA se 

presentó un nuevo estudio de la interfase de relaves y columna de agua en la Ensenada de 

Chapaco ejecutado por la Dra. Práxedes Muñoz, UCN. Este estudio claramente indica la 

liberación de elementos como Fe, Mn y Cu de los relaves al agua de los poros del 

sedimento y un flujo neto positivo de Fe y Mn a la columna de agua 

(GestionAmbientalConsultores, 2016), sugiriendo que la disolución reductiva libera 
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elementos de los relaves depositados en la Ensenada Chapaco en las últimas décadas por 

la empresa minera CAP. 

2.3.1	  Los	  concentrados	  de	  la	  planta	  de	  Pellets	  CAP	  
 
El concentrado que recibe la planta de Pellets CAP proviene de la mina Los Colorados. 

El concentrado es un pre-concentrado con 58-60% de Fe (se pre-concentra 

magnéticamente en la mina). Llega a la planta con un P95 6,3 mm. Este material contiene 

principalmente magnetita y puede contener hasta 8% de hematita como minerales de 

mena. 

Además, llega desde la misma mina un pre-concentrado de alta ley (63% de Fe) que va 

directamente al barco para exportación, sin procesar. También llega material de las minas 

El Algarrobo y Los Cristales que embarcan sin procesar. Este material ferroso se llama 

Granzas. 

El concentrado de Los Colorados (pre-concentrado) se muele (Figura 1) a un P80 44 µm, 

se concentra por gravedad (Figura 2) y magnéticamente (Figura 3) generando un relave. 

Se recupera el agua del relave (Figura 4). El concentrado pasa por un proceso térmico que 

transforma la magnetita a pellets de hematita. 

  
Figura 1. Molino Figura 2. Concentración por gravedad 
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Figura 3. Concentración magnética Figura 4. Recuperación del agua del relave (por 

densidad) 

 
Las mayores impurezas que contiene el material son de Si, P y S. Por ejemplo, el material 

entra con 7% de Si y sale con 2% de Si. El material concentrado pasa distintos procesos 

para producir distintos tipos de material (pellets con 68% de Fe). 

 

2.3.2	  El	  relave	  
 

La planta genera 4000 toneladas diarias de relave que se depositan en el mar. El permiso 

es de un máximo de 5000 toneladas al día. El relave contiene 45% de material sólido, sale 

a 36 ºC y se mezcla (a una proporción 1:1) con agua de mar (120 L/s) para ser enfriado y 

para que no se obture el colector (Figura 5).  

Hasta el año 1994, el relave se descargaba directamente en el mar, generando la turbidez 

del agua en la bahía. Actualmente el relave es depositado mediante bombeo a 500 m del 

borde costero, a 35 m de profundidad (Figura 5). El proyecto contempla depositar el 

relave a 6 km del borde costero a 200 m de profundidad, correspondiente al contacto 

entre la placa continental y el talud (que tiene una pendiente de 12º hacia la fosa).  



 

 
 

Prof. Dr. Bernhard Dold, President and Director 

Sustainable Mining Research & Consultancy EIRL, San Pedro de la Paz, Chile,  

Fone: (56) 9-77626394, email: bdold@sumirco.com 
 

19 

 
Figura 5. Torre donde se mezcla el relave con agua de mar a la izquierda y trayecto del relave 
hacia el mar 
 

Desde el año 1994, se ha medido la variación topográfica del suelo marino a raíz del 

depósito de relave. Actualmente, el depósito mide 12 m de altura y 8 km2. 

 

 

3.	  METODOLOGÍA	  
 
A continuación se presentan las muestras, la metodología de caracterización, el diseño 

experimental y los resultados pertinentes para el cumplimento de los objetivos 

específicos 2.2.2 y 2.2.3.  

3.1	  Muestras	  

3.1.1	  Muestras	  monomineral	  

Las muestras utilizadas se clasifican en tres grupos teniendo en cuenta su origen: 
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a) muestras sintéticas comerciales, adquiridas en SIGMA-ALDRICH: 

Magnetita (Fe2O3): 99% de la muestra presenta partículas menores de 5µm. 

Hematita (Fe3O4): 95% de la muestra presenta partículas menores de 5µm. 

Goethita (FeO(OH)): 99% de la muestra presenta partículas menores de 5µm. 

b) muestra sintetizada (IDAEA-CSIC): 

Ferrihidrita 2L (Fe2O3): 99% de la muestra presenta partículas menores de 60 µm. La 

síntesis de ferrihidrita 2L se llevó a cabo siguiendo el método propuesto por 

(Schwertmann and Cornell, 2000). Se llevó a cabo su identificación mediante 

difracción de Rayos X y se obtuvo el área específica (Tabla 1 y Anexo 13.1). 

 

3.1.2	  Muestras	  de	  campo	  (fragmentos	  centimétricos;	  Figura	  6):	  

Kiruna (K1), Suecia 

Malmberget (M1), Suecia 

Lago sur (TBL01), Chile 

Distrito Algarrobo (V06), Chile 

Distrito Algarrobo (V010), Chile 

Distrito Vallenar (mf-6-c), Chile 

Mina Los Colorados (COL), Chile 

Las muestras de campo se trituraron hasta un tamaño de partícula de entre 60 y 100 µm. 
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Figura 6. Muestras de mano de los yacimientos suecos Kiruna (K1), Malmberget (M1) y del 
cinturón de óxidos de hierro de Chile (Tbl 01, V10, V6, mf-6-c y COL). 
 

3.1.3	  Muestreo	  de	  relaves	  de	  la	  planta	  de	  Pellets	  de	  CAP	  en	  Huasco,	  III	  Región.	  
 
El día 19 de Noviembre de 2015 se realizó el muestreo de los relaves de la planta de 

Pellets de CAP en Huasco (Figura 7 y Figura 8) en presencia de las siguientes personas: 

SUMIRCO: Melisse Henry, CAP: Claudio Masson (Jefe de Medio Ambiente), Jorge 

COL 
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Alarcón (Ingeniero Químico), Jorge Hernández (Responsable control de calidad), 

SERNAGEOMIN: Gullibert Novoa, Alex Gutiérrez, Cristóbal Jaramillo, Osvaldo 

Ramírez, SUBPESCA: Cristian Varas. 

El punto oficial de muestreo se ubica a la salida de la planta (Figura 9), antes que el 

relave sea mezclado con el agua de mar. Se tomó una muestra de 20 L (un balde) con una 

pala cilíndrica (Figura 10), se midió la temperatura (36 ºC aprox.) y se trasladó la muestra 

al laboratorio. Una vez allí, se midió el pH (7.8-7.9) y se sacaron 4 capachos para 

centrifugar, recuperándose 2 kg de muestra aprox. con un 20% de humedad. El resto de la 

muestra se descartó. Se repitió este proceso cada 45 minutos hasta obtener la muestra de 

los 24 kg requeridos para los análisis (12 incrementos). De las 12 muestras (Figura 11) se 

hizo un compósito mezclándolas en una fuente (Figura 12). 

 

 
Figura 7. Imagen satelital de la planta de Pellets CAP en Huasco 
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Figura 8. Detalle imagen satelital. Punto de muestreo oficial y zona de salida al mar. 

 

  
Figura 9. Punto oficial de muestreo Figura 10. Muestreo con pala cilíndrica 
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Figura 11. Muestras Figura 12. La muestra compósito final 

3.2	  Caracterización	  de	  los	  sólidos	  

3.2.1	  Medida	  del	  área	  específica	  
Se midió el área específica de las muestras trituradas con la técnica de adsorción de 

nitrógeno (Tabla 1), mediante isotermas de adsorción de 7 puntos con una unidad 

Micromeritics TriStar 3000. El área específica expresada en m2/g se utiliza para 

normalizar las velocidades de disolución reductiva de los minerales. 

Tabla 1. Medidas de área específica. 
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3.2.2	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  (DRX)	  
 
La difracción de rayos X se llevó a cabo con las muestras trituradas con la finalidad de 

caracterizar los principales minerales (límite de detección 2-5%) que componen las 

muestras (Anexo 13.1). También se realizó el análisis Rietveld de cada muestra con el fin 

de determinar el contenido de cada mineral de forma semi-cuantitativa en las muestras de 

campo (Tabla 2). Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un difractómetro 

Bruker D-5005 con radiación Cu Kα1 (λ = 1.5406 Å) a 40 kV y 30 mA. 

 
Tabla 2. Determinación mineralógica semi-cuantitativa de las muestras de campo mediante 
análisis Rietveld. Como la intensidad de los picos de DRX está en función de la cristalinidad 
del mineral y de su granulometría, la cuantificación mediante el método de Rietveld se 
considera semi-cuantitativa. 
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3.2.3	  Microscopio	  electrónico	  de	  barrido	  (SEM)	  
 

Se elaboraron láminas delgadas de las muestras de campo con el fin de ser examinadas 

mediante el microscopio electrónico de barrido (SEM). El microscopio utilizado ha sido 

un Hitachi H-4100FE con un potencial de entre 15 y 20 kV. Mediante análisis de 

espectrometría de energía dispersa (EDS) se determinó cualitativamente la presencia de 

elementos mayoritarios tales como Si, Al, Ca, Na, K, Fe, S, Sr, La, Ce, V, Y, Ti y Cu, 

que son una indicación sobre el tipo de minerales, y la presencia de otros elementos 

asociados a ellos. Asimismo, con las imágenes de SEM obtenidas con electrones 

retrodispersados (Figura 13) se han podido reconocer los minerales que se identificaron 

previamente mediante DRX. A parte de los óxidos de Fe mayoritarios (p. ej., magnetita, 

hematita), se han identificado pargasita potásica (V06), alguna fase minoritaria con Th, U 

y Pb (V10), presencia de La y Ce (tierras raras) (K1), hidroxiapatita y hornblenda 

magnésica (M1), calcopirita  y pirita (MF-6-C) y clinocloro (TBL-1). 
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Figura 13. Imágenes SEM y espectros EDS de las muestras V06, V10, K1, M1, MF-6-C, 
TBL01 y relaves CAP. Los análisis EDS de la muestra “relaves CAP” son de calcopirita y 
óxidos de Fe. 
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Figura 13. (continuación) Imágenes SEM y espectros EDS de las muestras V06, V10, K1, M1, 
MF-6-C, TBL01 y relaves CAP. Los análisis EDS de la muestra “relaves CAP” son de 
calcopirita y óxidos de Fe. 
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CAP 

  

Figura 13. (Continuación) Imágenes SEM y espectros EDS de las muestras V06, V10, K1, M1, 
MF-6-C, TBL01 y relaves CAP. Los análisis EDS de la muestra “relaves CAP” son de calcopirita 
y óxidos de Fe. 

3.2.4	  Fluorescencia	  de	  Rayos	  X	  (FRX)	  
 
Se realizaron mapas de elementos de las muestras V10 y V06 para determinar su 

presencia y distribución. Se utilizó un espectrómetro de rayos X de energía dispersa 

(modelo XDV-SD, Helmut Fischer GmbH, Sindelfingen, Alemania). Cualitativamente, 
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se comprobó que arsénico (As), estroncio (Sr) e itrio (Y) en la muestra V10 se encuentran 

asociados a la fase apatítica (fosfato de calcio) (Figura 14). 

 
Figura 14. Mapas de elementos obtenidos mediante FRX en la muestra V10. El color rojo 
denota concentración más alta y el color azul la más baja. 
 

3.2.5	  Digestiones	  totales	  
 

Se realizaron digestiones totales de las muestras de campo. Para cada muestra se 

añadieron 0.1g de sólido a bombas de teflón para ser tratados con ácido nítrico HNO3 a 

90 °C durante 24 h. Se recuperaron los residuos mediante centrifugación y se trataron de 

nuevo con ácido fluorhídrico (HF) y ácido perclórico (HClO4) a 90 °C durante un período 

de tiempo parecido. Se obtuvieron “perlas” sólidas, se disolvieron y se analizaron las 

concentraciones de Fe, Ca, S, Al, P, Mg, K, Na y Si de las soluciones mediante plasma de 

acoplamiento inductivo con espectrómetro de emisión óptica (ICP-OES) (g/kg de sólido) 

y de Mn, Ti, Zn, Pb, Ni, Cr, Cu, As, Co, W, Cd, Sb, Mo, V, Y, Sr y Th mediante plasma 

de acoplamiento inductivo con espectrómetro de masas (ICP-MS) (mg/kg de sólido) 

(Tablas A1 y A2; Anexo 13.2). 
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3.2.6	  Análisis	  de	  microsonda	  
 
Se realizaron análisis puntuales de elementos de las muestras de campo en lámina 

delgada mediante microsonda electrónica (JEOL JXA-8230). Esta dispone de un cañón 

de electrones con filamento de tungsteno, 5 espectrómetros dispersivos en longitud de 

onda con un total de 12 cristales analizadores y un espectrómetro dispersivo en energía 

con tecnología SDD. (Tablas A3-A6; Figura A2; Anexo 13.3). 

 

3.2.7.	  Análisis	  de	  láser-‐ICP-‐MS	  
 
Se realizaron análisis puntuales de elementos en las muestras de campo en lámina 

delgada para determinar la presencia de elementos asociados a los óxidos de hierro (p.ej., 

magnetita, hematita) (Tablas A8 y A9; Anexo 13.4). Los análisis se han realizado con un 

espectrómetro de masas cuadrupolar con fuente de plasma (Q-ICP-MS) marca Thermo, 

modelo iCAP Qc (Tabla A7; Anexo 13.4). Para mejorar la sensibilidad del equipo se ha 

utilizado una segunda bomba de vacío en la interfase del sistema. El equipo empleado 

para la introducción de la muestra es un sistema de ablación láser de estado sólido de 213 

nm (Nd:YAG 213 nm) marca New Wave, modelo UP213. Se han realizado spots de 30 y 

55 µm de diámetro nominal. 

Para la calibración del equipo se ha empleado el patrón de vidrío silicatado NIST 612 

(Jochum et al., 2011). Para el control de los resultados obtenidos se ha analizado el 

apatito Durango. Las medidas realizadas han sido tratadas con el software Iolite 3.32 

(Paton et al., 2011; Paul et al., 2012) para la obtención de las concentraciones, utilizando 

como estándar interno 57Fe, 29Si, 44Ca y 140Ce, según la mineralogía analizada. 
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3.3	  Cultivo	  bacteriano	  (Shewanella	  loihica)	  
 

Shewanella loihica es una gammaproteobacteria de la familia Shewanellaceae, capaz de 

realizar la reducción de óxidos de hierro acoplada a la oxidación de compuestos 

orgánicos simples. El primer paso en la preparación del cultivo de la bacteria marina 

Shewanella loihica para los experimentos bióticos consistió en: 

a) Se revivió la cepa de Shewanella loihica (DSMZ 17748) a partir de una muestra 

liofilizada, adquirida de la colección alemana de microorganismos y cultivos celulares 

(Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und zellkulturen, DSMZ), utilizando el 

medio de cultivo recomendado (el Luria-Bertani, LB). El medio LB se ha elaborado a 

partir de 10 g de triptona, 5 g de extracto de levadura, 10 g de NaCl y 1 L de agua 

destilada. El medio líquido se esterilizó en autoclave a 121 °C durante 20 minutos. Para 

la elaboración del medio sólido LB (LB agar), se añadió a la mezcla 15 g/L de Agar 

Bacteriológico Europeo y se siguió el mismo protocolo. El pH de ambos medios se ajustó 

a 7 mediante la adición de NaOH (1N). Una vez preparados los medios LB líquido y 

sólido, se realizó una resuspensión de la muestra liofilizada del microorganismo en el 

medio LB líquido. Esta resuspensión fue utilizada para inocular botellas de 100 mL que 

contenían 20 mL del medio LB líquido. También se utilizaron alícuotas de 100 µL de la 

suspensión para inocular placas de LB-agar. 

b) El segundo paso fue el estudio de la capacidad de reducir hierro por parte de 

Shewanella loihica en un medio controlado y en condiciones anóxicas. Para ello, se 

prepararon cultivos en el medio MD1 (Roh et al., 2006), incentivando el uso del Fe(III) 

como aceptor terminal de electrones de la cadena respiratoria. La Tabla 3 muestra los 

componentes que forman el medio MD1. 

Las distintas soluciones forman el medio MD1 se esterilizaron en autoclave por separado 

(121 °C durante 20 minutos). La adición de la solución de minerales y la solución de 

vitaminas a la solución base se hizo posteriormente en condiciones asépticas. Además, a 
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este medio se le añadió lactato como fuente de carbono y FeCl3·6H2O como aceptor final 

de electrones, ambos a una concentración final de 10 mM. Los dos compuestos (lactato y 

FeCl3·6H2O) se prepararon en una solución “stock” 1M. La solución de lactato se 

esterilizó en el autoclave y la solución de FeCl3·6H2O fue esterilizada por filtración, 

utilizando filtros de 0.22µm de diámetro de poro. Para conseguir la concentración final 

deseada se añadió 1ml de cada solución “stock” al medio base MD1. 

A continuación, se inoculó una colonia de Shewanella loihica procedente de un cultivo en 

placa en tubos de vidrio de unos 25 mL de capacidad llenos con el medio MD1. Estos se 

cerraron herméticamente y para evitar sobrepresiones se dejó pequeña burbuja de aire en 

el interior de los tubos. Estos cultivos se incubaron durante 7 días a 20 °C. Se tomaron 

muestras de cultivo (10 mL) para detectar la presencia de Fe(II), al inicio y pasados los 7 

días de incubación. Las muestras se centrifugaron (4000 rpm, 10 min) y el sobrenadante 

obtenido se filtró mediante filtros (0.22 µm) para eliminar cualquier resto de 

microorganismos o partículas. Finalmente, el filtrado se depositó en tubos que contenían 

100 µL de HNO3 al 10 % para el posterior análisis del Fe(II). 

 

       Tabla 3. Componentes del medio MD1. 

solución	  basal	   	  	  

NaHCO3 2,5g 

CaCl2 · 2H2O 0,08g 

NH4Cl 1g 

MgCl2 · 6H2O 0,2g 

NaCl 10g 

HEPES buffer 7,2g 

Resazurina 0,1g 

Extracto de levadura 0,5g 

Solución de minerales 10 ml 

Solución de vitaminas 1ml 

Agua destilada  989ml 
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solución	  de	  minerales	   	  	  

FeCl2 · 6 H2O 0,24g 

MgCl2 · 6H2O 0,1g  

Na2O4W 0,02g 

MnCl2 · 4 H2O 0,1g 

CoCl2 · 6 H2O 0,1g 

CaCl2 · 2H2O 1g 

ZnCl2 0,05g 

CuCl2· 2 H2O 0,0025g 

H3BO4 0,005g 

Na2MoO4 0,01g 

NaCl 1g 

Na2SeO3 0,017g 

NiCl2 · 6H2O 0,024g 

Agua destilada 1000ml 

 
solución	  de	  vitaminas	   	  	  

 Biotina 0,02g 

 Ácido fólico 0,02g 

 B6(Pyridoxina) HCl 0,1g 

 B1(Thiamina) HCl 0,05g 

B2 (Rivoflavina) HCl 0,05g 

Ácido nicotínico 0,05g 

Ácido pantoteico 0,05g 

B12 (cianobalamina) crs. 0,001g 

Ácido p-aminobenzoico 0,05g 

Ácido lipoico 0,05g 

Agua destilada 1000ml 
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3.4	  Experimentos	  de	  disolución	  reductiva	  de	  los	  sólidos	  

3.4.1	  Experimentos	  abióticos	  en	  condiciones	  anóxicas	  
 

Se realizaron varios experimentos de disolución reductiva abiótica tipo “batch” en 

condiciones anóxicas. Los resultados de estos experimentos pueden utilizarse como 

referencia para evaluar la contribución de los procesos de reducción microbiana de los 

óxidos e hidróxidos de hierro en los experimentos con Shewanella. En el informe de 

avance presentado en enero de 2016 se mostraron los resultados de unos primeros tests 

abióticos de tipo “batch”, en condiciones anóxicas, con una duración de hasta 120 h y 

realizados a temperatura ambiente. En el presente informe se muestran además los 

resultados de dos experimentos abióticos en condiciones anóxicas preparados con agua 

marina sintética y agua desionizada ultrapura (Milli-Q), respectivamente. Estos 

experimentos se realizaron a 10º C y tuvieron una duración de 48 y 47 días, 

respectivamente. 

3.4.1.1	  Preparación,	  muestreo	  y	  análisis	  experimentos	  “batch”	  abióticos	  
 

a) Experimentos abióticos en condiciones anóxicas con agua marina sintética a 

temperatura ambiente 

Los primeros ensayos abióticos se realizaron en medio anóxico y temperatura ambiente 

(22 ± 3 °C) dentro de una caja de guantes (atmósfera de nitrógeno). Se utilizó las 

muestras sintéticas (Goethita, Hematita y Magnetita) y las muestras de campo (V06, V10, 

K1 y M1). En los experimentos se mezclaron 0.5 gr de muestra sólida con 50 mL de agua 

de mar sintética (pH 8.2) preparada siguiendo el protocolo D1141-98 establecido por la 

ASTM International. Previamente a la preparación de los experimentos todo el material, 

juntamente con las muestras sólidas y la solución de agua marina sintética, se esterilizó 

con un autoclave a 121 ºC durante 20 min. Asimismo, el agua de mar sintética se 
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desgasificó mediante el burbujeo de nitrógeno para sustraer el oxígeno disuelto. Se utilizó 

un filtro para gases (0.22 µm) para evitar la contaminación de microbiana de la solución 

con bacterias presentes en el tanque de nitrógeno. Para cada mineral o muestra de campo 

se prepararon un total de 5 viales y se muestrearon al cabo de 1, 2.5, 5, 28 y 98 h, 

respectivamente (para las muestras de campo la última muestra se tomó al cabo de 120 

h). Junto con las muestras, se prepararon también dos controles de proceso (blancos) con 

la solución de agua de mar sintética y sin la adición de muestra sólida. Los controles se 

muestrearon al final de los experimentos. 

El muestreo se realizó dentro de una cámara de guantes en condiciones anóxicas 

(atmosfera de nitrógeno). Se recuperó el líquido de cada vial mediante una jeringa estéril, 

se filtró utilizando filtros Millipore (0.22 µm) y se tomaron muestras para análisis 

elemental preservadas a pH < 2 con HNO3. Las muestras se mantuvieron a 4 ºC hasta la 

realización de los análisis. Finalmente, para cada muestra se analizaron las 

concentraciones de los elementos mediante ICP-OES y ICP-MS. 

 

b) Experimentos abióticos en condiciones anóxicas con agua marina sintética a 10º C. 

Estos experimentos se prepararon de la misma forma que los ensayos a temperatura 

ambiente. No obstante, en este caso el experimento se llevó a cabo a 10 ºC sumergiendo 

los viales de 50 mL en posición horizontal en un baño termostático. Estos experimentos 

se realizaron utilizando las muestras CAP, COL, M1 y ferrihidrita y alcanzaron una 

duración de hasta 48 días. El muestreo se realizó de forma similar a los experimentos a 

temperatura ambiente. Durante el muestreo se midió el pH y el potencial de oxidación 

reducción (Eh) de la solución. 

 

c) Experimentos abióticos en condiciones anóxicas con agua desionizada ultrapura a 

10º C. 
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Estos experimentos se prepararon de la misma forma que los experimentos abióticos en 

condiciones anóxicas con agua marina sintética. A diferencia de éstos, se utilizó como 

medio acuoso del experimento agua desionizada ultrapura (Milli-Q) ajustada a pH 8.2 

mediante una solución de NaOH. Estos experimentos se realizaron con las mismas 

muestras utilizadas en los experimentos bióticos con Shewanella (11 en total) y 

alcanzaron una duración de hasta 47 días. El muestreo se realizó de forma similar a los 

otros experimentos abióticos. 

 

 
Figura 15. Fotografías del sistema experimental: a) caja de guantes en atmósfera de N2; b) 
sensor de oxígeno; c) agua marina desoxigenada previamente, balanza y filtros; d) preparación de 
muestras para ensayos “batch” abióticos; e) ensayos “batch” bióticos sumergidos en baño de agua 
a 10 °C. 
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3.4.2	  Experimentos	  bióticos	  en	  condiciones	  anóxicas	  

3.4.2.1	  Preparación	  experimentos	  “batch”	  y	  condiciones	  de	  incubación	  
 

Para la realización del cultivo bacteriano con los óxidos de hierro se utilizaron tubos de 

vidrio de 25 mL de capacidad. Se realizó un tratamiento de limpieza a los tubos y tapones 

con ácido nítrico y un posterior lavado con agua desionizada y agua Milli-Q. El medio 

utilizado para la realización de los experimentos estaba formado por agua de mar 

sintética (preparada según la norma ATSM D1141-98), lactato de sodio (10 mM) y 

tampón de pH (TRIS-HCl, 10 mM). En la propuesta original del proyecto se indicaba la 

utilización de acetato como fuente de materia orgánica para los experimentos bióticos, no 

obstante, la revisión de la literatura sobre la ecofisiología de Shewanella loihica mostró el 

lactato como una fuente de materia orgánica más eficiente para la reducción de los óxidos 

de hierro (Gao et al., 2006; Yoon et al., 2013). Se testearon ambas fuentes con un cultivo 

bacteriano, comprobando una mayor eficiencia del lactato sobre el acetato. Además, el 

uso de lactato permite evaluar la actividad bacteriana vía la producción de acetato. 

El medio se ajustó a un pH de 8.2 con NaOH (0.1N) y fue esterilizado en el autoclave (a 

121 ºC durante 25 min). Posteriormente, se le adicionó en condiciones asépticas el lactato 

de sodio a partir de una solución stock (1M) estéril. 

Paralelamente, para realizar el inóculo microbiano de los experimentos, se elaboró un 

cultivo en LB líquido de Shewanella loihica que se incubó durante una noche. Después 

de la incubación, el cultivo fue centrifugado a 5000 rpm, se retiró el sobrenadante y se 

resuspendió el pellet en agua de mar sintética a pH 8.2. Este procedimiento se realizó tres 

veces para eliminar las trazas del medio de cultivo. 

Se añadieron a los tubos 0.25 g de cada muestra sólida y se esterilizaron en autoclave 

(121 ºC, 25 min). Para cada muestra se prepararon 5 réplicas y un mínimo de 3 controles. 

Los controles se prepararon de forma idéntica a las muestras experimentales pero sin 

inóculo microbiano. Se llenaron parcialmente con el medio los tubos que contenían los 
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sólidos y se inocularon con la suspensión bacteriana a una concentración final 

aproximada de bacterias de 107 ufc mL-1. A continuación, los tubos se llenaron 

rápidamente en su totalidad, dejando una pequeña burbuja de aire para evitar 

sobrepresiones, se cerraron con tapones con septum de teflón y fueron recubiertos con 

Parafilm M® para evitar entradas de aire. Se agitaron vigorosamente con un agitador 

vórtex para homogenizar la mezcla y se depositaron de manera horizontal en un baño 

termostático a 10º C y en la oscuridad. La disposición horizontal de los tubos y la baja 

ratio sólido/líquido (aproximadamente 10 g/L) hace que se deposite una lámina delgada 

de sólido, dando lugar a una elevada superficie de contacto entre el líquido y el mineral. 

Para saber el número exacto de bacterias en el inóculo realizado, se realizó un conteo 

total de células mediante epifluorescencia utilizando el fluorocromo 4',6-diamino-2-

fenilindol (DAPI) y un recuento de viables en cultivo en placa LB-agar de la suspensión 

de Shewanella loihica. 

Es importante indicar que el medio acuoso utilizado en la preparación del experimento no 

fue desgasificado previamente y que, por tanto, los tubos fueron preparados en 

condiciones óxicas. En los tubos inoculados con el cultivo de Shewanella, la bacteria 

consumió el oxígeno durante la oxidación de lactato generando así las condiciones 

reductoras que permiten la reducción de los óxidos de hierro. La bacteria Shewanella es 

un microorganismo facultativo capaz de realizar un metabolismo aerobio en presencia de 

oxígeno y anaerobio si se encuentra en condiciones reductoras. En cambio, en los 

controles sin inóculo microbiano probablemente quede cierta concentración de oxígeno 

en solución. 

 

3.4.2.2	  Muestreo	  y	  análisis	  
 

Los tubos experimentales y los controles se muestrearon en diferentes momentos durante 

el experimento (hasta 113 días). El muestreo se realizó dentro de una cámara de guantes 
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en condiciones anóxicas (atmósfera de nitrógeno). Se recuperó el líquido de cada tubo 

mediante una jeringa estéril, se filtró utilizando filtros Millipore (0.22 µm), se midió el 

pH y el potencial de oxidación reducción (Eh), y se tomaron muestras para análisis 

elemental preservadas a pH < 2 con HNO3 Suprapuro. Las muestras se mantuvieron a 4 

ºC hasta la realización de los análisis mediante ICP-OES y ICP-MS. En estas muestras se 

analizó también las concentraciones de lactato y acetato mediante cromatografía líquida 

de alta resolución (HPLC, ver condiciones en el Anexo 13.6) para evaluar la actividad 

metabólica de la bacteria. 

Paralelamente y antes de realizar la filtración del medio, se tomó una muestra de 1 mL 

para elaborar un recuento total y un recuento de viables de la bacteria. Con 100 µL de 

muestra se realizó el recuento de viables, elaborando un banco de diluciones y posterior 

cultivo en placa con medio LB-agar, incubadas a 30 ºC durante una noche. El recuento 

total se realizó fijando la muestra con formaldehido al 4%. La muestra fijada se colocó en 

un tubo de ensayo que contenía 10 mL de Ringer ¼. Para la tinción de las células se 

añadieron 3 µL de DAPI a una concentración de 100 mg mL-1. Posteriormente, se filtró 

todo el líquido utilizando filtros Millipore (0,22 µm) de poro teñidos de negro. El filtró se 

montó en un portaobjetos y se realizó su visualización a 1000 aumentos con luz UV en un 

microscopio d’epifluorescencia OLYMPUS BX40. 

 

3.4.3	  Preparación	  tests	  de	  cultivos	  sin	  aceptor	  final	  de	  electrones	  
 

Los experimentos de viabilidad de Shewanella loihica se realizaron mediante la 

elaboración de un cultivo bacteriano. El medio de cultivo utilizado se elaboró de forma 

similar a los experimentos bióticos tipo “batch”: agua de mar sintética (ATSM D1141), 

lactato de sodio (10 mM) y tampón TRIS-HCl ajustado a pH 8.2. El medio se esterilizó 

en la autoclave (121 ºC, 25 min). El cultivo se realizó en tubos de 25 mL de capacidad 

llenados con el medio de cultivo. En estos se realizó un inóculo inicial de 1.44x107 ufc 
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mL-1 proveniente de un cultivo de Shewanella loihica en LB incubado durante una noche 

a 30 ºC. Los tubos se incubaron sin agitación y en oscuridad, a una temperatura de 20 ºC. 

Se tomaron 6 muestras a lo largo del experimento. Para realizar el recuento de viables se 

agitaron los tubos y se tomó 1 mL de medio de cultivo con el que se realizó un banco de 

diluciones y un posterior cultivo en placa en medio LB-agar, incubadas durante una 

noche a 30 ºC. 

 

3.4.4	  Observación	  de	  bacterias	  mediante	  el	  microscopio	  electrónico	  de	  barrido	  
(SEM)	  
 

Para observar la adhesión de la bacteria sobre el mineral se prepararon suspensiones de 

Shewanella loihica que se pusieron en contacto con láminas delgadas de muestras de 

minerales naturales. Para la confección de estos experimentos se utilizó el mismo medio 

utilizado en los experimentos “batch” bióticos: agua marina sintética (ATSM D1141), 

lactato de sodio (10 mM) y tampón TRIS-HCl ajustado a pH 8.2. El medio se esterilizó 

en autoclave a 121 ºC durante 20 min. Las láminas delgadas de las muestras de mano se 

depositaron en botellas de 250 mL de capacidad y fueron esterilizadas en autoclave (121 

ºC, 25 min). Las botellas se llenaron con el medio y se realizó un inóculo de la bacteria 

similar la de los experimentos “batch” bióticos (aproximadamente 107 ufc mL-1). Las 

botellas se cerraron utilizando tapones con septum de teflón y se sellaron con Parafilm 

M® para evitar la entrada de oxígeno. Las botellas con los microorganismos se incubaron 

en la cámara de guantes (atmósfera de nitrógeno) a una temperatura de 22±3°C, en la 

oscuridad y sin agitación durante 110 días. 

Después de la incubación, para poder observar las bacterias adheridas a la superficie del 

mineral en el SEM, se llevó a cabo un proceso de fijación sumergiendo las láminas 

delgadas en una solución fijadora, formada por glutaraldehido al 2.5% en tampón fosfato 

(0.1M). Después de la fijación, se lavaron las muestras con tampón fosfato (0.1M) a 4 ºC 
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durante 10 minutos, repitiendo este proceso 4 veces. Se realizó una post-fijación con una 

solución de tetraóxido de osmio al 1% y ferrocianuro de potasio al 0.8% en tampón 

fosfato (0.1M), dejándola actuar durante 2 h a 4 ºC en la oscuridad. Finalmente, se 

eliminó el agua de las muestras fijadas mediante un proceso de deshidratación, que 

consistía en sustituir el agua de las muestras por etanol. Este proceso se realizó 

sumergiendo las muestras en diferentes soluciones de etanol (con una concentración 

creciente del 50% al 100%) a 4 ºC y en agitación durante 10 min, repitiendo el proceso 

tres veces por concentración. 

 

4.	  RESULTADOS	  Y	  DISCUSIÓN	  
 

4.1	  Revisión	  de	  la	  Literatura	  sobre	  disolución	  reductiva	  de	  óxidos	  de	  hierro	  
 
Para el cumplimento del primer objetivo específico (2.2.1), se entrega una revisión de la 

literatura sobre la disolución reductiva de los diferentes óxidos de hierro posiblemente 

presentes en los relaves de un yacimiento de óxidos de hierro (IOA), representando el 

grupo de minerales potencialmente reactivos en ambientes reductores. La disolución de la 

mayoría de los minerales, como por ejemplo óxidos de Fe(III) (hematita y magnetita) e 

hidróxidos como goethita y ferrihidrita, está controlada por reacciones químicas en la 

superficie de los minerales (Banwart et al., 1989; Cornell and Schwertmann, 2003; Stone 

and Morgan, 1987; Suter et al., 1991). El proceso puede ocurrir inorgánicamente 

(Bruyere and Blesa, 1985; Larsen and Postma, 2001; Stone and Morgan, 1987) o 

catalizado por bacterias en ambientes con presencia de materia orgánica (Benner et al., 

2002; Bridge and Johnson, 2000; Li et al., 2006; Stichbury et al., 2000; Stone, 1987). 

Agentes orgánicos como el ligando bidentado oxalato pueden acelerar la cinética de la 

disolución reductiva (Banwart et al., 1989). Parámetros como temperatura, pH, luz 
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(Sulzberger and Laubscher, 1995) y presencia de Fe(II) como catalizador también 

influyen la cinética de la reacción (Dold, 2003). La disolución de minerales de Fe(III) vía 

procesos de reducción (Suter et al., 1991) se observa en aguas subterráneas (Banwart et 

al., 1999), con la liberación de arsénico al acuífero en el caso de Bangladesh (Anawar et 

al., 2003). En sedimentos marinos se puede observar que la disolución reductiva, 

combinada con el proceso de sulfato reducción, provoca en muchos casos la precipitación 

de los elementos liberados en el primer proceso como sulfuros secundarios en el 

sedimento (Bouilloux et al., 2013; Rowan et al., 2009). 

A continuación se evalúa la disolución reductiva de los principales óxidos-hidróxidos de 

Fe(III) como ferrihidrita, goethita, hematita y magnetita. 

 

Ferrihidrita 

La ferrihidrita es el primer producto de la hidrólisis del ión férrico en condiciones 

oxidantes a pH > 4 y se encuentra abundantemente en suelos como producto de la 

meteorización (Carlson and Schwertmann, 1981; Chukhrov et al., 1973; Jambor and 

Dutrizac, 1998; Schwertmann et al., 1982), pero también como nano-partículas en las 

aguas marinas (Raiswell and Canfield, 2012). La cinética de la hidrólisis define la 

cristalinidad (entre 2 y 6 líneas) y es un mineral meta-estable transformándose en goethita 

o hematita (Schwertmann et al., 1999). Este mineral se caracteriza por su poca 

cristalinidad, dando como resultado una rápida disolución en diferentes condiciones 

(Benner et al., 2002; Dold, 2003; Yu et al., 1999). Debido a su elevada superficie tiene 

gran relevancia como sorbente para oxianiones como el arseniato en ambientes oxidados 

(Raven et al., 1998) y está ampliamente utilizado en plantas de tratamiento de agua para, 

por ejemplo, As, Mo, o ambos oxianiones. La estabilidad de ferrihidrita como sorbente 

(“sink”) para estos contaminantes, y por ende su cinética de disolución, ha recibido 

principalmente el interés para evaluar la estabilidad de estos contaminantes en el 

ambiente minero (Alarcon et al., 2014; Dold, 2003), la contaminación de acuíferos 
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(Benner et al., 2002; Huang et al., 2015) y el ciclo de hierro global (Li et al., 2006). 

Aunque se asume que la ferrihidrita tiene un rol muy importante en el ciclo del hierro 

marino por su gran reactividad (Raiswell, 2011; Raiswell and Canfield, 2012), no se 

encontró en la literatura un estudio de disolución sistemática en agua marina y en 

condiciones reductoras. Alarcón y coautores estudiaron la estabilidad de arsénico 

adsorbido y co-precipitado con ferrihidrita en agua marina (Alarcon et al., 2014). 

 

Goethita 
La goethita es probablemente el hidróxido de hierro más abundante en la superficie de la 

tierra. Puede formarse en ambientes oxidantes en un amplio rango de pH precipitando 

directamente de la solución (Cornell and Schwertmann, 2003) o como producto de 

transformación de ferrihidrita (Benner et al., 2002) o schwertmannita, especialmente en 

ambientes ácidos (Childs et al., 1998). Es un mineral de elevada cristalinidad y por ende 

su cinética de disolución es más lenta que la de la ferrihidrita. La goethita se puede 

transformar vía deshidratación a hematita (Gonzalez et al., 2000). La disolución reductiva 

de goethita fue demostrada en desechos mineros durante procesos de remediación (Ribet 

et al., 1995), así como en cultivos tipo batch de una bacteria de aguas subterráneas 

(Shewanella putrefaciens, cepa CN32) a pH 7 con lactato como materia orgánica (Liu et 

al., 2001). Li y coautores mostraron que la presencia de sulfato durante la disolución 

reductiva de varios óxidos e hidróxidos de hierro (goethita, hematita, ferrihidrita y 

magnetita) por bacterias sulfato reductoras (Desulfovibrio desulfuricans, cepa G-20) 

aumentó considerablemente la tasa de liberación de Fe(II) en experimentos con agua 

dulce, sugiriendo que en un ambiente marino la sulfato reducción podría jugar un papel 

importante en la cinética de la disolución de los óxidos de Fe(III) (Li et al., 2006). La 

disolución reductiva de Al-goethita presente en sedimentos marinos fue comprobada con 

la bacteria Shewanella putrefaciens cepa CN32 (Kukkadapu et al., 2001). A pesar de ser 

menos soluble que la ferrihidrita, la goethita es igualmente susceptible a la disolución 
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reductiva, tanto en agua dulce como probablemente en agua marina, pero con una 

cinética menor que la ferrihidrita. 

 

Hematita 

Se considera la hematita como el óxido de Fe(III) más estable termodinámicamente 

(Cornell and Schwertmann, 2003). Resulta de la deshidratación de la mayoría de los 

óxidos, hidróxidos e hidróxido sulfatos de Fe(III) como magnetita, goethita, ferrihidrita y 

schwertmannita, jarosita, respectivamente. En un sistema acuoso, la transformación de 

ferrihidrita a hematita, la fase más estable, es favorecida a valores de pH cercanos a 8 y 

con aumento de Al en el sistema (Schwertmann et al., 1999). La hematita puede también 

precipitar desde la solución a pH circum-neutro y en función de la temperatura (Cornell 

and Schwertmann, 2003). 

La disolución reductiva de hematita fue investigada a 25 °C en condiciones de presión 

parcial constante de H2S (Afonso and Stumm, 1992) y valores de pH entre 3 y 7. Se 

observó una rápida formación de complejos superficiales de =FeS y =FeSH iniciales y 

una subsecuente liberación de Fe(II) a la solución después de la transferencia de un 

electrón. Parámetros como la presencia de agentes complejantes orgánicos como el 

oxalato (Banwart et al., 1989) o EDTA (Buxton et al., 1983) pueden aumentar la cinética 

de la disolución reductiva. La influencia del tamaño de nano-partículas de hematita, la 

morfología, estructura superficial y estado de agregación en la disolución reductiva fue 

investigada en presencia de ácido ascórbico (Echigo et al., 2012). La disolución reductiva 

de hematita fue acelerada en presencia de bacterias sulfato reductoras y en presencia de 

H2S biogénico (Li et al., 2006). Sin embargo, la limitación de nutrientes aparentemente 

limita la bacteria Shewanella putrefaciens CN32 en su capacidad de realizar la disolución 

reductiva de óxidos de Fe(III) (Glasauer et al., 2003). Experimentos con Shewanella 

putrefaciens CN32 sugieren que la reducción disimilatoria de Fe(III) puede ser auto-

inhibida por la producción de Fe(II), dando lugar a una disminución de la reducción de 
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hierro cuando el Fe(II) se acumula (Royer et al., 2004). Durante la reducción 

disimilatoria de hierro, la transformación de hematita a magnetita fue observada en un 

estudio previo (Behrends and Van Cappellen, 2007).  

  

Magnetita 

La Magnetita es un óxido de hierro que contiene hierro en ambos estados de valencia: 

(Fe2+Fe3+)2O4. El ion ferroso puede ser remplazado por otro catión divalente como Mn2+, 

Mg2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, Co2+ y el ion férrico por otros cationes trivalentes como Al3+, Cr3+, 

Mn3+, Ga3+, As3+, Ti3+, V3+ y puede ser así el origen de la presencia de varios elementos 

trazas en el medio ambiente. 

A parte de la disolución ácida (Bruyere and Blesa, 1985), la estabilidad de magnetita ha 

recibido su mayor interés por la disolución reductiva en ambientes marinos debido a su 

importancia en el registro paleo-magnético en los sedimentos (Bouilloux et al., 2013; 

Mohamed et al., 2011; Rowan et al., 2009; Yamazaki et al., 2003). Para demostrar que la 

magnetita no es un registro fiable se ha estudiado la cinética de disolución reductiva en 

experimentos en el laboratorio (Bridge and Johnson, 2000; Kostka and Nealson, 1995; Li 

et al., 2006) así como en estudios de diagénesis de sedimentos marinos (Bouilloux et al., 

2013; Florindo et al., 2003; Mohamed et al., 2011; Rowan et al., 2009). La cinética de la 

reducción de magnetita es del mismo orden de magnitud que la reducción de sulfitos 

(Kostka and Nealson, 1995). Experimentos de meteorización electroquímicos en 

ambiente anóxico han sugerido por modelación tiempos de residencia de granos de 

magnetita de tamaño arena de 107 años a pH 7 (White et al., 1994). La cinética de 

disolución reductiva depende de parámetros electroquímicos como presencia de ligandos 

y ion ferroso como catalizador (Al-Mayouf, 2002; van Oorschot and Dekkers, 2001) o 

puede ser acelerada por foto-reducción (Litter and Blesa, 1992). La importancia en 

acelerar la disolución reductiva vía actividad bacteriana se comprobó en el laboratorio 

(Bridge and Johnson, 2000; Glasauer et al., 2003; Kostka and Nealson, 1995). Asociada a 
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la disolución reductiva de magnetita, se observa también la formación de siderita en 

experimentos con presencia de carbonatos disueltos (Dong et al., 2000).  

 

Diagénesis reductiva en sedimentos en presencia de magnetita 

En muchos ambientes sedimentarios anóxicos, el inicio de la sulfato reducción y 

piritización de minerales detríticos que contienen hierro, lleva a una disminución de las 

concentraciones de minerales magnéticos en la diagénesis temprana. En estas 

condiciones, la utilidad de registros paleo-magnéticos está cuestionada. La abundancia de 

materia orgánica como donante de electrones puede generar un ambiente reductor en el 

sedimento, lo que puede provocar la disolución reductiva de óxidos de hierro, como 

magnetita, y la formación de sulfuros secundarios como greigita, asociado al proceso de 

sulfato reducción (Rowan et al., 2009). La cinética de la disolución reductiva de 

magnetita se estimó en la Ría de Vigo, España, siendo ésta dependiente del aporte de 

materia orgánica (vida media de 50-1000 a). En la parte interior de la ría, donde hay 

mayor aporte de materia orgánica, se observa mayor disolución, mientras en las afueras 

de la ría disminuye este efecto (Mohamed et al., 2011). Adicionalmente, altas 

concentraciones de sílice en los sedimentos muestran correlaciones con pérdida de 

magnetización de los sedimentos y sugieren un efecto acelerador en la disolución de 

magnetita (Florindo et al., 2003). En dos testigos de sedimentos marinos obtenidos de las 

zonas de mínimo oxígeno del Golfo de Aden, se confirma la correlación de mayores 

concentraciones de materia orgánica con mayor disolución reductiva de magnetita. En los 

mismos horizontes, la liberación de Fe(II) a partir de la disolución reductiva de la 

magnetita promueve la formación de goethita (Bouilloux et al., 2013). 

 

4.2	  Listado	  de	  expertos	  nacionales	  e	  internacionales	  en	  relaves	  marinos,	  
oceanografía	  y	  ecotoxicología	  marina.	  
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En Chile existen dos depósitos de relaves en el ambiente marino: la Bahía de Chañaral y 

Ensenada Chapaco. 

El impacto marino de los relaves originados a partir de pórfidos cupríferos (sulfuros de 

cobre) en la Bahía de Chañaral ha sido investigado principalmente por Juan Carlos 

Castilla de la Universidad de Antofagasta (pionero en esta área de investigación) y Juan 

Correa de la Universidad Católica en Santiago de Chile. Ambos profesores tienen una 

amplia experiencia en este tema y un reconocimiento mundial debido al alto impacto de 

su investigación en ecotoxicología y en materiales antropogénicos en la biota marina. 

La mineralogía y los procesos biogeoquímicos que ocurren en los relaves de Chañaral 

han sido investigado por el grupo Dold, Schippers, Korehi, Bea y Ayora (Bea et al., 2010; 

Dold, 2006; Korehi et al., 2013). 

 

En el caso de la Ensenada Chapaco, hay dos trabajos de los investigadores Wolfgang 

Stotz de CEAZA, La Serena y Domingo Lancelotti de la Universidad Catolica del Norte 

en Antofagasta. Estos expertos han estudiado la recolonización biológica de los relaves 

en la Ensenada Chapaco. Los estudios fueron financiados por la empresa minera CAP 

(Gonzalez et al., 2014; Lancellotti and Stotz, 2004). 

 

La profesora Práxedes Muñoz de la Universidad Católica del Norte ha investigado la 

interfase del sedimento y columna de agua marina en la Ensenada Chapaco para la 1era 

Adenda del EIA para la empresa minera CAP. 

 

El informe del proyecto FIPA 2015-11 presentado aquí es el primer estudio de 

investigación independiente sobre el impacto de los relaves en la Ensenada Chapaco. 

Experto en modelos oceanográficos en Chile son: 

- PhD. Andrés Sepúlveda A., académico Departamento de Oceanografía, 

Universidad de Concepción. 
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- PhD. Aldo Tamburrino T., académico del Departamento de Ingeniería Civil - 

Universidad de Chile. 

- PhD. Oscar Pizarro A., Departamento de Oceanografía, Universidad de 

Concepción. 

Y en ecotoxicidad por metales de recursos marinos: 

- PhD. María Gabriela Lobos Valenzuela, académica  Instituto de Química y 

Bioquímica, Facultad de Ciencias, Universidad de Valparaíso. 

- PhD. Jorge Valdés, académico  Instituto de Investigaciones Oceanológicas, 

Facultad de Recursos del Mar, Universidad de Antofagasta. 

- PhD. Marco A. Salamanca, académico Departamento de Oceanografía, Facultad 

de Ciencias Naturales y Oceanográficas, Universidad de Concepción. 

 

 

A nivel mundial, los siguientes investigadores han trabajado en el tema del impacto de 

relaves depositados en sistemas marinos: 

 

Ramirez-Llodra, Eva (ecología marina). The Norwegian Institute for Water Research 

(NIVA), Oslo, Norway. 

 

Walder, Ingar (geoquímica de relaves en sistema marino). Kjeoy Research and Education 

Center, Norway. 

 

Josefson, A. B. (ecología marina y contaminación antropogénica por relaves mineros). 

Department of Marine Ecology, National Environmental Research Institute, University of 

Aarhus, Frederiksborgvej 399, DK-4000 Roskilde, Denmark. 
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Edinger, Evan N. (efecto del vertido submarino de relaves mineros en arrecifes de coral). 

Memorial University of Newfoundland, Department of Geography, St John's, Canada. 

 

Burd, B.J. (efecto del vertido submarino de relaves mineros en poblaciones bentónicas) 

Ecostat Research Ltd., 1040 Clayton Road, Sidney, BC V8L 5P6, Canada. 

 

Reichelt-Brushett, Amanda (impactos en arrecifes de coral). Southern Cross University, 

Department of Engineering, Lismore, Australia  

 

Edraki, Mansur (depósitos de relaves en el litoral marino, Grasberg, Indonesia). Centre 

for mine land rehabilitation, Sustainable Minerals Institute, The University of 

Queensland, Australia. 

 

4.3	  Experimentos	  abióticos	  
 

Los análisis de las muestras de los experimentos con agua marina sintética (pH 8.2) a 

temperatura ambiente no mostraron un incremento de concentración en el tiempo para 

ninguno de los elementos analizados (Anexo 13.5, Tabla A10). En la Tabla A10 se 

muestran los rangos de concentración determinados. Las concentraciones medidas en los 

controles de proceso representan la concentración del agua de mar utilizada en los 

experimentos. Estos resultados indican una nula disolución de los óxidos de hierro en 

estas condiciones. 

Resultados similares se han obtenido con los experimentos realizados a 10º C utilizando 

agua marina sintética o agua ultrapura. Estos resultados se muestran de forma gráfica y se 

discuten con más detalle en la discusión de los experimentos bióticos (ver sección 4.2.3, 

Fig. 21). Cabe indicar que el pH de estos experimentos mostró variaciones significativas, 

siendo éstas más acusadas en los experimentos realizados con agua ultrapura. Por 
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ejemplo, para la ferrihidrita se alcanzaron valores de pH de 3.7 (experimentos con agua 

ultrapura) y 7.0 (experimentos con agua marina sintética). Este hecho hizo muy 

recomendable el uso de un tampón de pH en los experimentos bióticos. 

 

4.4	  Experimentos	  bióticos	  
 

4.4.1	  Tests	  de	  cultivos	  sin	  aceptor	  final	  de	  electrones	  
 

En la propuesta original del proyecto se indicaba la realización de un test con la bacteria 

Shewanella loihica, junto con magnetita y sin fuente de carbono. Este experimento se 

modificó a raíz de la caracterización de las muestras de relave CAP, que mostraron una 

relativamente baja concentración de óxidos de hierro en contraposición a la 

concentración de materia orgánica existente en el ambiente marino. Por tanto, los tests se 

realizaron con fuente de carbono, pero sin aceptor de electrones, para comprobar así la 

supervivencia de la bacteria en el fondo marino a la espera de otro aporte de relaves. 

Los resultados obtenidos mostraron una supervivencia bacteriana de hasta dos meses sin 

presencia de aceptor de electrones en el medio (Fig. 16). Una mayor supervivencia de un 

microorganismo en condiciones adversas como las de este test, indica una mayor 

capacidad de colonización de nuevos nichos ecológicos. Esto conlleva una mayor 

facilidad de adherirse la superficie de un mineral y su posterior utilización como aceptor 

terminal de electrones. 
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Figura 16. Curva de recuento de viables 
 

 

4.4.2	  Experimentos	  bióticos	  con	  muestras	  sólidas	  en	  lámina	  delgada.	  
 

Los experimentos con muestras naturales en lámina delgada permitieron observar la 

adhesión de la bacteria sobre la superficie del mineral. En la Figura 17 se observa la 

formación de una biopelícula asociada a la superficie del mineral (magnetita). Esta 

biopelícula está formada por varias células bacterianas de morfología bacilar unidas por 

una matriz extracelular adhesiva y protectora. En la Figura 18 se aprecia con detalle la 

matriz de exopolisacáridos y unas estructuras filamentosas que podrían tratarse de 

nanocables proteicos con los que la bacteria transferiría los electrones a la superficie del 

mineral. Finalmente, en la Figura 19 se observa una célula bacteriana de Shewanella 

loihica dónde se aprecia su morfología celular bacilar. 
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Figura 17. Imagen realizada en microscopio electrónico de barrido (SEM) de la muestra natural 
M1. 

 
 
Figura 18. Imagen realizada en microscopio electrónico de barrido (SEM) de la muestra natural 
M1. 
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Figura 19. Imagen realizada en el microscopio electrónico de barrido (SEM) de la muestra 
natural K1. 
 

4.4.3	  Disolución	  reductiva	  de	  los	  óxidos	  de	  hierro	  
 

Liberación de hierro asociada a la disolución reductiva 

 

Los resultados del análisis elemental de las muestras acuosas de los experimentos 

muestran concentraciones muy elevadas de Fe para todos los sólidos investigados en 

comparación con los experimentos abióticos. Estas oscilan entre valores > 70 mg/L para 

la ferrihidrita y < 1 mg/L para las muestras CAP y TBL01 (Fig. 20). Para la ferrihidrita, 

estos valores altos pueden explicarse en parte por su elevada superficie específica (181 

m2/g, Tabla 1) en comparación a la del resto de sólidos utilizados. Por otro lado, la 

inferior concentración de Fe en los tubos con la muestra CAP se debe a su relativamente 

baja concentración de óxidos de hierro (~ 4-7 %, según QEMSCAN en 1era Adenda EIA) 

en la muestra utilizada. Las concentraciones de Fe en solución para los experimentos con 
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muestras sintéticas presentan concentraciones superiores a las de aquellos realizados con 

muestras naturales. No obstante, las concentraciones alcanzadas en los experimentos con 

goethita y magnetita sintéticas son del mismo orden de magnitud que las observadas en la 

mayoría de los tubos con muestras naturales (Fig. 20). 
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Figura 20. Concentración de Fe en solución determinada en los experimentos bióticos 
con distintos sólidos. Junto a la referencia de las muestras naturales se indica el óxido 
de hierro dominante. 
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Los elevados valores de Fe en solución y la tendencia a concentraciones mayores 

observada durante los primeros puntos de muestro indican la disolución reductiva de los 

óxidos e hidróxidos de hierro en todas las muestras. Para evaluar con más detalle este 

proceso, se han representado estequiométricamente (Fig. 21) las concentraciones de Fe, 

lactato y acetato según la reacción (Lovley, 1991): 

 

lactato- + 4Fe(III) + 2H2O  acetato- + HCO3
- + 4Fe(II) + 5H+ 

 

Como se observa en la Figura 21, en todos los experimentos con los diferentes sólidos se 

observa un consumo de lactato y producción de acetato. Por el contrario, en los controles 

el lactato muestra generalmente valores mayores, próximos al inicial (10 mM), mientras 

que la concentración acetato es muy inferior (o no se detecta) en comparación con los 

tubos con Shewanella. Este resultado demuestra la actividad metabólica anaerobia de la 

Shewanella y su capacidad de utilizar para ello todos los sólidos investigados. El mayor 

consumo de lactato y producción de acetato se observa en los tubos con ferrihidrita, de 

acuerdo con la elevada concentración de Fe en solución en estas muestras. Es interesante 

observar que el lactato se consume totalmente y que el acetato alcanza un valor 

aproximadamente constante, lo que indica que no está siendo utilizado por la Shewanella 

como fuente de carbono o donador de electrones. Este es un resultado esperado de 

acuerdo con el escaso uso de acetato por parte de la Shewanella indicado en la literatura 

(ver sección 3.4.2.1). Por tanto, para los experimentos con ferrihidrita el lactato ha sido el 

factor limitante en la reacción. 

Como se observa también en la Figura 21, todos los experimentos bióticos con los 

diferentes sólidos muestran concentraciones de Fe muy superiores a las alcanzadas en los 

experimentos abióticos y en los controles sin inóculo microbiano. 
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Figura 21. Evolución de lactato, acetato (experimentos bióticos), Fe, Eh y pH (experimentos bióticos y 
abióticos). 
(Paneles izquierda) ◊ azules: lactato en experimeno con Shewanella; ◊ azul vacio: lactato en control abiótico; □ 
rojos: acetato en experimento con Shewanella; □ rojo vacio: acetato en control abiótico; línea de puntos: Total 
(Lactato + Acetato); ○ naranjas: Fe (x4) en experimento con Shewanella; ○ naranjas vacios: Fe (x4) en controles 
abióticos; ○ verdes vacios: Fe en experimentos abióticos con agua desionizada; ○ violeta vacios: Fe en 
experimentos abióticos con agua marina (experimentos realizados solo con algunas muestras). 
(Paneles centro) □ rojos: Eh experimento con Shewanella; □ rojos vacios: Eh controles abióticos; □ verdes 
vacios: Eh experimentos abióticos con agua desionizada; □ violeta vacios: Eh experimentos abióticos con agua 
marina. 
(Paneles derecha) ◊ azules: pH experimeno con Shewanella (contienen tampón TRIS); ◊ azules vacios: pH 
controles abióticos (contienen tampón TRIS); ◊ verdes vacios: pH experimentos abióticos con agua desionizada 
(sin tampón, pH ajustado al inicio con NaOH); ◊ violeta vacios: Eh experimentos abióticos en agua marina (sin 
tampón, pH ajustado al inicio con NaOH. Experimentos realizados solo con algunas muestras). 
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Figura 21. (continuación). Evolución de lactato, acetato (experimentos bióticos), Fe, Eh y pH (experimentos 
bióticos y abióticos). (Paneles izquierda) ◊ azules: lactato en experimeno con Shewanella; ◊ azul vacio: lactato 
en control abiótico; □ rojos: acetato en experimento con Shewanella; □ rojo vacio: acetato en control abiótico; 
línea de puntos: Total (Lactato + Acetato); ○ naranjas: Fe (x4) en experimento con Shewanella; ○ naranjas 
vacios: Fe (x4) en controles abióticos; ○ verdes vacios: Fe en experimentos abióticos con agua desionizada; ○ 
violeta vacios: Fe en experimentos abióticos con agua marina (experimentos realizados solo con algunas 
muestras). 
(Paneles centro) □ rojos: Eh experimento con Shewanella; □ rojos vacios: Eh controles abióticos; □ verdes 
vacios: Eh experimentos abióticos con agua desionizada; □ violeta vacios: Eh experimentos abióticos con agua 
marina.  
(Paneles derecha) ◊ azules: pH experimeno con Shewanella (contienen tampón TRIS); ◊ azules vacios: pH 
controles abióticos (contienen tampón TRIS); ◊ verdes vacios: pH experimentos abióticos con agua desionizada 
(sin tampón, pH ajustado al inicio con NaOH); ◊ violeta vacios: Eh experimentos abióticos en agua marina (sin 
tampón, pH ajustado al inicio con NaOH. Experimentos realizados solo con algunas muestras). 
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Figura. 21 (continuación). Evolución de lactato, acetato (experimentos bióticos), Fe, Eh y pH (experimentos 
bióticos y abióticos). (Paneles izquierda) ◊ azules: lactato en experimeno con Shewanella; ◊ azul vacio: lactato 
en control abiótico; □ rojos: acetato en experimento con Shewanella; □ rojo vacio: acetato en control abiótico; 
línea de puntos: Total (Lactato + Acetato); ○ naranjas: Fe (x4) en experimento con Shewanella; ○ naranjas 
vacios: Fe (x4) en controles abióticos; ○ verdes vacios: Fe en experimentos abióticos con agua desionizada; ○ 
violeta vacios: Fe en experimentos abióticos con agua marina (experimentos realizados solo con algunas 
muestras). 
(Paneles centro) □ rojos: Eh experimento con Shewanella; □ rojos vacios: Eh controles abióticos; □ verdes 
vacios: Eh experimentos abióticos con agua desionizada; □ violeta vacios: Eh experimentos abióticos con agua 
marina. 
(Paneles derecha) ◊ azules: pH experimeno con Shewanella (contienen tampón TRIS); ◊ azules vacios: pH 
controles abióticos (contienen tampón TRIS); ◊ verdes vacios: pH experimentos abióticos con agua desionizada 
(sin tampón, pH ajustado al inicio con NaOH); ◊ violeta vacios: Eh experimentos abióticos en agua marina (sin 
tampón, pH ajustado al inicio con NaOH. Experimentos realizados solo con algunas muestras). 
 

La concentración de Fe en solución muestra valores similares a los del acetato, de 

acuerdo con la estequiometría de la reacción. No obstante, para algunas muestras (por 

ejemplo: CAP, ferrihidrita o magnetita) los valores de concentración de Fe son inferiores 
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a los del acetato. Este hecho podría explicarse por la precipitación del Fe(II) disuelto en 

forma de carbonatos de hierro (p. ej., siderita) y/o por procesos de sorpción o 

coprecipitación a hidróxidos de hierro secundarios. 

 

Los gráficos de Eh (Fig. 21, paneles centrales) muestran para los experimentos bióticos 

valores claramente más reductores en comparación con los experimentos abióticos y los 

controles. Este resultado está de acuerdo con los valores de Fe en solución medidos en los 

diferentes experimentos (bióticos y abióticos) y controles respectivos. Los valores de pH 

para los tubos con Shewanella muestran valores ligeramente inferiores a 8.2 a pesar del 

tampón utilizado, mientras que el pH para los controles sin inóculo microbiano muestra 

valores ligeramente más altos a los observados en los tubos con Shewanella. Estos 

resultados podrían explicarse en parte debido a la producción de H+ durante la reducción 

de Fe(III) en los tubos con Shewanella. 

Con el propósito de comparar la capacidad de disolución reductiva microbiana de varios 

sólidos utilizados en los experimentos, se ha normalizado la masa de hierro en solución 

respecto a la superficie específica (Fig. 22). Para los sólidos sintéticos (Fig. 22A), los 

resultados indican que la hematita muestra la mayor capacidad de disolución, seguido por 

la magnetita, la ferrihidrita y la goethita. Si se compara la muestra de magnetita sintética 

con las muestras naturales formadas mayoritariamente por magnetita (≥ 79%, Tabla 2), se 

observa como la magnetita sintética presenta una capacidad de disolución ligeramente 

inferior a la muestra natural TBL01, mientras que la muestra natural M1 presenta una 

capacidad de disolución muy superior a las anteriores (Fig. 22B). 
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Figura 22. Masa de Fe en solución normalizada respecto a la superficie específica de diferentes 
sólidos utilizados en los experimentos bióticos. (A) sólidos sintéticos y (B) sólidos naturales y 
sintéticos 
 

Liberación de elementos minoritarios asociada a la disolución reductiva 

 

Se ha investigado la liberación de distintos elementos asociada a la disolución reductiva 

de los óxidos e hidróxidos de hierro en los experimentos con Shewanella. Como se 

observa para los experimentos con los relaves (muestra CAP, Fig. 23), las 

concentraciones de Mn, V, Ga y As son claramente superiores a las de los controles sin 

inóculo microbiano, indicando la liberación de estos elementos durante la disolución 
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reductiva de los óxidos de hierro presentes en esta muestra. Este resultado está de 

acuerdo con la presencia de estos elementos en las magnetitas de la muestra CAP, tal y 

como indican los resultados de la caracterización de las muestras. Los resultados 

promedio de las mediciones en 9 puntos mediante Láser-ICP-MS (Tabla A9, Anexo 13.4) 

indican concentraciones de: 5579 mg/kg para el Mn, 5245 mg/kg para el V, 116 mg/kg 

para el Ga y 213 mg/kg para el As. Aunque Co, Ni, y Zn tienen concentraciones muy 

altas en las magnetitas de los relaves de CAP (10.963, 848, 518 mg/kg, respectivamente), 

no se detectaron en concentraciones relevantes en solución. Esto sugiere que hay un 

proceso de retención para estos elementos, posiblemente una co-precipitación como 

carbonatos secundarios y/o co-precipitación o sorpción a hidróxidos de hierro 

secundarios. 
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Figura 23. Concentraciones en solución de Fe, Mn, Ga, V y As durante los experimentos 
bióticos de disolución reductiva de óxidos de hierro de la muestra CAP. Círculos rellenos con 
línea continua: experimento con Shewanella; círculos vacíos con línea discontinua: controles sin 
inóculo microbiano.  
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4.4.4	  Liberación	  de	  cobre	  asociada	  a	  la	  oxidación	  de	  sulfuros	  
 

 
Figura 24. Concentraciones de Fe y Cu en solución para los experimentos bióticos con las 
muestras MF6C y CAP. En los gráficos con las concentraciones de Cu se indica también los 
valores de Eh (mV). Círculos marrón: Fe en el experimento con Shewanella; círculos marrón 
vacíos: Fe en los controles abióticos (sin inóculo microbiano); círculos azules: Cu en el 
experimento con Shewanella; círculos azules vacíos: Cu en los controles abióticos; cuadrados 
rojos: Eh experimento con Shewanella; cuadrados rojos vacíos: Eh controles abióticos. 
 

Para el Cu en los experimentos bióticos con la muestra CAP se ha observado un 

comportamiento opuesto al Fe. El Cu presenta valores de concentración más altos en los 

controles sin inóculo microbiano en comparación con las concentraciones observadas en 

los tubos con Shewanella (Fig. 24). Este hecho puede ser debido a que, tal y como se ha 

descrito en la sección 3.4.2.1, en los controles exista cierta cantidad de oxígeno disuelto 

que pueda dar lugar a procesos de oxidación de sulfuros (calcopirita) y a la liberación de 

Cu asociada a este proceso. En la caracterización de la muestra de relaves CAP mediante 

el SEM se observaron partículas de calcopirita (Fig. 13). Este proceso de liberación de Cu 



 

 
 

Prof. Dr. Bernhard Dold, President and Director 

Sustainable Mining Research & Consultancy EIRL, San Pedro de la Paz, Chile,  

Fone: (56) 9-77626394, email: bdold@sumirco.com 
 

66 

en los controles sin inóculo microbiano se observa de forma aún más clara en la muestra 

MF6C (Fig. 24). Esta muestra presenta hasta un 13% de calcopirita (Tabla 2). Los valores 

de Eh en los tubos con las muestras CAP y MF6C (Fig. 24) muestran condiciones mucho 

más oxidantes en los controles sin inóculo microbiano en comparación con los tubos con 

Shewanella, apoyando así la existencia de procesos de oxidación de sulfuros en los 

controles. 

 

4.5	  Modelización	  geoquímica	  con	  transporte	  reactivo	  
 
Se ha usado el código de transporte reactivo RETRASO (Saaltink et al., 1998) para 

predecir la estabilidad química de los relaves dispuestos en el fondo del mar, a una 

profundidad entre 200 y 800 m. Para la calibración del modelo se han usado las leyes 

cinéticas obtenidas en los experimentos bióticos de laboratorio.  
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Figura 25. Zonas del modelo en el dominio 1D. Se describen las condiciones de contorno, el 
número de elementos finitos usados en cada zona, la porosidad, el agua y los minerales 
considerados. 
 

Se ha configurado un dominio unidimensional que se divide en cuatro zonas: 1) columna 

de agua (agua de fondo; según nomenclatura del EIA), 2) capa de agua de fondo (25cm), 

3) parte superior del sedimento (1cm) y, 4) sedimento profundo (Figura 25).  

4.5.1	  Condiciones	  de	  contorno	  y	  condiciones	  iniciales	  
 
El modelo se resuelve numéricamente con elementos finitos. Como condición de 

contorno se fija la presión de oxígeno en el límite superior para tener una concentración 

de oxígeno fija e igual a la descrita en el punto de control 3 (CN-3 en el EIA) en el agua 
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del fondo. Se fijan condiciones de flujo nulo en los límites superior e inferior. La 

porosidad se define con una función exponencial decreciente en profundidad descrita 

previamente en la literatura para sedimentos lacustres (Torres et al., 2014), extrapolable a 

sedimentos marinos.  

En la columna de agua se utilizan como valores iniciales la media de los valores del agua 

de fondo del punto de control 3 (CN-3 en el EIA). Esta misma agua equilibrada con 

magnetita es la que se ha usado como agua de poro inicial del sedimento (somero y 

profundo). Se usa magnetita como única fase mineral del sedimento con la composición 

química de las muestras de CAP analizadas con Láser-ICP-MS. Se estudia también la 

posibilidad de tener un 1% de crisocola con el propósito de evaluar la posible liberación 

de Cu al agua. La concentración de los elementos traza de la magnetita analizada se 

pueden ver en la Tabla A9 (Anexo 13.4).  

4.5.2.	  Reacciones	  y	  leyes	  cinéticas	  
 
En el modelo se han considerado las reacciones de respiración aeróbica, sulfato 

reducción, disolución reductiva de la magnetita y de la crisocola como reacciones 

primarias (Tabla 4). Cómo reacciones secundarias se han considerado la oxidación de 

Fe(II) por O2, la oxidación de H2S por O2, la oxidación de H2S por Fe(III), la 

precipitación de la siderita, la precipitación del sulfuro de Fe (mackinawita), la 

precipitación del sulfuro de Cu (covelina) y la precipitación del sulfuro de Zn (esfalerita) 

(Tabla 4). Las especies acuosas primarias y secundarias usadas fueron identificadas con 

PHREEQC y la base de datos termodinámica wateq4f (Parkhust and Appelo, 2011) al 

equilibrar el agua de mar con la magnetita e introducidas en el modelo. 

Para el cálculo de la superficie reactiva de la magnetita se ha tenido en cuenta la 

superficie específica de 5.2 m2/g medida en los relaves de CAP (Tabla 1) y un porcentaje 

de 5% en peso de magnetita en dichos relave. También se ha tenido en cuenta una 

reducción de superficie debida al contacto entre los granos en el sedimento. Un 
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razonamiento semejante se ha realizado para la crisocola, con un porcentaje de 1% en 

peso en los relaves. La superficie reactiva final empleada en los cálculos ha sido de 

2.5x104 m2 de magnetita y 0.5x104 m2 de crisocola por 1 m3 de sedimento (densidad 

media 2.5 kg/L). 

 

Tabla 4. Especies primarias, secundarias, reacciones y formulación cinética del modelo. 

 
 

En la Tabla 5 se describen los valores utilizados para los distintos parámetros usados en 

la formulación cinética.  
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Tabla 5. Parámetros usados en la formulación cinética.  

 
1 (Canavan et al., 2006); 2 (White et al., 1994); 3 (Van Cappellen and Wang, 1995); 4 

(Torres et al., 2014); E(experimental);P( las constantes de equilibrio se han obtenido de 

la base de datos WATEQ4F del código PHREEQC (Parkhust and Appelo, 2011)). 

4.5.3.	  Resultados	  
 
Se han calculado distintos escenarios para poder predecir los flujos liberados al agua bajo 

distintas situaciones. Se plantean 4 escenarios en función del mineral de la fase sólida y 

de la presencia o no de sulfato reducción: 

 

- Escenario 1: se presenta como único mineral la magnetita y no se llega a 

condiciones de sulfato reducción. 

- Escenario 2: se presenta como único mineral la magnetita y no se llega a 

condiciones de sulfato reducción, pero se permite la precipitación de siderita una 

vez que el agua de poro de los sedimentos alcanzan la saturación en este mineral.   
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- Escenario 3: se presenta como único mineral la magnetita y se alcanzan 

condiciones de sulfato reducción, por lo que además de siderita se permite la 

precipitación de sulfuros metálicos una vez que el agua de poro de los sedimentos 

alcanzan la saturación en estos minerales. 

- Escenario 4: el sólido está formado por magnetita y crisocola con una relación 

de 5:1 (siguiendo la relación de composición que presentan las muestras de 

relaves con un promedio de magnetita de un 5% y de crisocola de un 1%). No se 

alcanzan condiciones de sulfato reducción. 

 

4.5.3.1	  Escenario	  1:	  magnetita	  sin	  sulfato	  reducción	  
 
En este escenario no se alcanzan condiciones de sulfato reducción con lo cual no se 

genera H2S(aq). En este caso los metales divalentes quedan como complejos acuosos 

disponibles en el agua de poro del sedimento para ser liberados por difusión al agua 

marina sobrenadante. Este comportamiento se puede ver en la Figura 26 dónde se observa 

que el Fe, Cu, Zn y As son liberados por el sedimento hacía el agua sobrenadante, 

incrementando así la concentración de estos metales y metaloides en la capa de agua de 

fondo y en la columna de agua en algunos casos. En la zona superior del sedimento es 

dónde se encuentran mayoritariamente los organismos bentónicos.  
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Figura 26. Escenario 1 (magnetita). La línea sólida azul representa la concentración total de Fe, 
Cu, Zn y As (la suma de todas las especies acuosas de cada uno de estos elementos) versus 
profundidad al cabo de 50 días de vertido, comparado con los valores medidos en el fondo del 
mar (en el punto de control CN-3 del EIA) representados por puntos. En los casos de Cu y Zn se 
representan además las concentraciones de las especies acuosas más relevantes. 
 

Como se puede observar las concentraciones de estos elementos aumentan respecto a los 

valores considerados línea base en el EIA. En el caso del Fe, el aumento en la zona de 

agua de fondo es significativo. El incremento de concentración de Fe en la columna de 

agua es inapreciable debido a la escala del eje de concentraciones. Respecto a la 

distribución de las especies acuosas del Cu y del Zn en la columna de agua, vemos que 

predominan los complejos con el Cl en el caso del Cu(I), especialmente CuCl3
2- y el ion 

libre y los complejos con carbonato en el caso del Zn (Figura 26). 

 

4.5.3.2	  Escenario	  2:	  magnetita	  con	  siderita	  sin	  sulfato-‐reducción	  
 
En este escenario no se alcanzan condiciones de sulfato reducción con lo cual no se 

genera H2S(aq), pero se permite la precipitación de la siderita.  
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Figura 27. Escenario 2 (magnetita + siderita). La línea sólida azul representa la concentración 
total de Fe, Cu, Zn y As (la suma de todas las especies acuosas de cada uno de estos elementos) 
versus profundidad al cabo de 50 días de vertido, comparado con los valores medidos en el fondo 
del mar (en el punto de control CN-3 del EIA) representados por puntos. En los casos de Cu y Zn 
se representan además las concentraciones de las especies acuosas más relevantes. 
 
Debido al aporte de Fe, el consumo de protones y la generación de carbono inorgánico 

(de la oxidación de la materia orgánica por el Fe(II) y el SO4), se alcanza la saturación en 

siderita en los poros del sedimento y este mineral precipita. La precipitación de siderita 

consume gran parte del Fe que proviene de la disolución de magnetita y apenas hay 

incremento de este soluto en la columna de agua (comparar la escala de concentración de 

Fe en las Figuras 26 y 27). Debido a que no se supone la precipitación de carbonatos de 

otros metales, el comportamiento de la concentración total y de las especies acuosas de 

Cu, Zn y As es semejante al del escenario 1 (Figura 27).  

 

En este escenario la liberación de Fe al agua sería tan solo de 13 g Fe/día y de 0.24 t de 

Fe al cabo de 50 años. El resto de elementos se comportarían como en el escenario 1, ya 

que no se han supuesto involucrados en la precipitación de siderita u otros carbonatos. 

Esta suposición conduce probablemente a una sobrevaloración de Mn disuelto en los 

poros. 
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4.5.3.3	  Escenario	  3:	  magnetita	  con	  siderita	  y	  sulfato-‐reducción	  
 

La reducción del SO4 marino por materia orgánica acumulada en los sedimentos 

produciría un incremento de la concentración de H2S en el agua de poro. Esto produciría 

la saturación en sulfuros de metales y su precipitación. Sin embargo, la precipitación de 

mackinawita (FeS) tiene lugar en dos órdenes de magnitud inferior a la de siderita. Esto 

hace que apenas varíe la concentración de Fe disuelto respecto al escenario 2 (Figura 28). 

Sin embargo, la precipitación de covelina (CuS) y esfalerita (ZnS), minerales muy 

insolubles. hace que la concentración de Cu y Zn en el agua de poro sea muy baja, menor 

que en la columna de agua, estableciéndose un flujo difusivo desde la columna de agua al 

sedimento (Figura 28). En el caso de Ni y Co también se ha supuesto la co-precipitación 

de Ni y Co en pequeñas proporciones en la mackinawita (Torres et al., 2014), por lo que 

la concentración de estos elementos también disminuye en el agua de poro (no 

representado).  

 

 
Figura 28. Escenario 3 (magnetita + siderita +sulfuros). La línea sólida azul representa la 
concentración total de Fe, Cu, Zn y As (la suma de todas las especies acuosas de cada uno de 
estos elementos) versus profundidad al cabo de 50 días de vertido, comparado con los valores 
medidos en el fondo del mar (en el punto de control CN-3 del EIA) representados por puntos. En 
los casos de Cu y Zn se representan además las concentraciones de las especies acuosas más 
relevantes. 
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Para el resto de elementos (Mn, V, As) no se ha supuesto la precipitación de sulfuros o 

carbonatos, quedando su concentración similar a los escenarios anteriores. En el caso del 

Fe se liberarían 12.8 g Fe/día que supondrían 0.23 t Fe al cabo de 50 años, mientras que 

para el resto de metales apenas hay variación.  

 

4.5.3.4	  Escenario	  4:	  magnetita	  y	  crisocola	  sin	  sulfato-reducción	  
 

En este escenario se añade la crisocola en un porcentaje de un 1% respecto al relave. Por 

lo tanto, el relave considerado contiene un 5% de magnetita y un 1% de crisocola. Al no 

permitir la precipitación de sulfuros metálicos, todo el Cu liberado en la disolución de 

crisocola queda libre en el agua de poro. Por lo tanto, desde el punto de vista 

medioambiental, es el peor escenario de los cuatro supuestos.  

 

 
Figura 29. Escenario 4 (magnetita + crisocola). La línea sólida azul representa la concentración 
total de Fe, Cu y Zn (la suma de todas las especies acuosas de cada uno de estos elementos) 
versus profundidad al cabo de 50 días de vertido, comparado con los valores medidos en el fondo 
del mar (en el punto de control CN-3 del EIA) representados por puntos. En los casos de Cu y Zn 
se representan además las concentraciones de las especies acuosas más relevantes 
 

El resultado de los cálculos es semejante al escenario 1, excepto en el caso del Cu, cuya 

concentración en el agua de poro de los sedimentos es muy superior (Figura 29). Las 



 

 
 

Prof. Dr. Bernhard Dold, President and Director 

Sustainable Mining Research & Consultancy EIRL, San Pedro de la Paz, Chile,  

Fone: (56) 9-77626394, email: bdold@sumirco.com 
 

76 

especies acuosas de Cu y Zn son semejantes a las descritas en el escenario 1: complejos 

clorurados en el caso del Cu(I), especialmente CuCl3
2- y el ion libre y los complejos con 

carbonato en el caso del Zn. 

 

Además de los 194 g/día de Fe, el modelo predice una liberación de 38.9 g de Cu/día. El 

resto de elementos no presentan variación respecto al escenario 1. Considerando el 

vertido diario de 5000 t de relaves con un 1% de crisocola durante 50 años, el Cu liberado 

a la columna de agua seria de 0.71 t. Supondría un incremento de la concentración desde 

7.87E-08 mol Cu/L (línea base correspondiente al punto de control CN-e del EIA) a una 

concentración de 1.04E-07 mol Cu/L en la columna de agua, de 2.26E-05 mol Cu/L (1.5 

mg/L) en la interfaz agua-sedimento y de 3.56E-05 mol Cu/L (2.26 mg/L) en el agua de 

poro del sedimento superior.  

 

4.5.4.	  Conclusiones	  de	  la	  modelización	  geoquímica	  
 

El modelo predice la disolución reductiva de magnetita de los relaves depositados en el 

fondo del mar. Se han simulado varios escenarios posibles para evaluar todas sus 

consecuencias. Un primer escenario considera magnetita como sedimento y utiliza la 

velocidad de disolución reductiva encontrada en los experimentos de laboratorio descritos 

en este mismo informe. En este escenario no se alcanzan condiciones de sulfato 

reducción con lo cual no hay precipitación de sulfuro de Fe. El Fe liberado en la 

disolución de la magnetita (194 g Fe/día) se difunde a través del sedimento hacia la 

columna de agua. En el segundo y tercer escenarios, dónde se añade la precipitación de 

siderita y sulfato reducción y, por lo tanto, precipitación de sulfuro de Fe, la 

concentración de Fe liberada al agua es menor (13 g Fe/día). En estos escenarios también 

se libera Cu, Zn y otros elementos, provenientes de la disolución de magnetita dónde se 

encuentran como trazas. El Cu y Zn liberados en los escenarios 1 y 2 (sin precipitación de 
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sulfuros) son tan solo de algunos mg/día, mientras que si consideramos precipitación de 

sulfuros no se liberaría Cu ni Zn al agua. 

Se ha considerado oportuno añadir crisocola como mineral al sedimento, puesto que este 

mineral está presente en los relaves en una proporción de 1% y puede disolverse bajo las 

condiciones del fondo marino. El modelo predice una liberación de 38.9 g Cu/día en el 

peor escenario (sin precipitación de sulfuros de Cu), lo que significa un aumento en los 

poros del sedimento superficial de hasta 500 veces la concentración de base medida en 

estaciones de agua de mar de la región. Debido a la alta toxicidad del Cu sobre el bentos 

y la macrofauna del fondo marino debería tomarse en consideración el incremento de 

concentración de Cu en el agua que se produciría al depositar crisocola en el mar. Es 

necesario realizar estudios de laboratorio que permitan obtener datos experimentales de la 

disolución de la crisocola para poder realizar una predicción lo más realista posible de 

este escenario.  

El As, que es un elemento altamente tóxico, se liberaría en pequeña proporción (1.5 

mg/día) en todos los escenarios considerados.   

 

4.6	  Especiación	  y	  evaluación	  biodisponilidad	  
 

Potencial impacto de relaves de yacimientos de óxidos de hierro (IOA) en el fondo 

marino. A continuación se discuten los resultados obtenidos para el cumplimento de 

objetivo específico 2.2.4. 
 

Los experimentos realizados han mostrado que todos los óxidos y hidróxidos de Fe(III) 

evaluados están sujetos a disolución reductiva microbiana, liberando Fe y elementos 

trazas asociados a la fase acuosa marina con la formación de acetato y un ambiente 

reductor (~100 mV). En los experimentos abióticos de control no se observó la disolución 

reductiva de los óxidos de hierro y ni la asociada liberación de elementos trazas. 
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En la primera adenda del proyecto CAP se presentó una caracterización de relaves con 

mineralogía cuantitativa automatizada (QEMSCAN), en la cual se muestra que los 

relaves contienen entre 4 y 7 % en peso de óxidos de hierro. No se puede diferenciar con 

esta técnica analítica entre minerales que contienen los mismos elementos en su 

estructura (por ejemplo entre magnetita, hematita, goethita y ferrihidrita), asumiendo que 

se trata principalmente de magnetita (GestionAmbientalConsultores, 2016), estando 

comprobado por difracción de rayos- X de una muestra de los relaves CAP tomada en 

Noviembre 2015. Algunas muestras que se analizaron vía QEMSCAN resaltan por su 

alto contenido de crisocola de ~1 % peso (GestionAmbientalConsultores, 2016). Aunque 

resulta altamente sorprendente la presencia de este mineral en las muestras del cinturón 

de hierro chileno en estas cantidades, se evaluó también su potencial impacto debido a 

que se trata de un silicato de cobre de poca cristalinidad y sujeto a una rápida disolución 

en ambientes reductores. 

El análisis geoquímico de los granos de magnetita en los relaves de CAP con Láser ICP-

MS mostró que contienen concentraciones relevantes de elementos trazas como Mn, V, 

Ni, Cu, Co, Zn, As, y Ga. En el experimento biótico con la muestra de relaves de CAP, se 

observa la liberación, aparte del Fe, también de Mn, Cu, V, As, y Ga a la solución. La 

modelización geoquímica indica que los elementos liberados son estables como 

diferentes grupos de complejos de cloruro en las condiciones del experimento (Tabla 6). 

La modelización geoquímica sugiere también la liberación de Fe, Cu, Zn y As a la 

columna de agua marina en el caso que no haya sulfato reducción en el sedimento, es 

decir, en condiciones de vertido continuo de relaves. Con sulfato reducción, es decir, 

cuando se finaliza el vertido de relaves y la materia orgánica se acumula en la superficie 

del sedimento, los metales divalentes como Fe, Cu, Zn y Ni precipitan parcialmente como 

sulfuros secundarios, como mackinawita (FeS) o covelina, en el sedimento, pero una 

parte entra en la columna de agua.  
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Tabla 6. Especies dominantes en los diferentes escenarios de la modelización geoquímica  

Mineralogía y elementos 
trazas de los minerales 
sensibles a condiciones 
redox 

magnetita 
Fe, V, Co, Mn, Ni, Zn, Cu, 
As 

magnetita/crisocola 
Fe, V, Co, Mn, Ni, Zn, Cu, 
As/Cu, Mn, Si 

Disolución reductiva sin 
sulfato reducción 

Fe2+, V(OH)3, Co2+, 
CoCl+, MnCO3, 
MnHCO3

+, Mn2+, Ni2+, 
NiCl+, Zn(CO3)2

2-, ZnCO3, 
CuCl3

2-, CuCl2
-, H3AsO3 

 

Fe2+, V(OH)3, Co2+, 
CoCl+, MnCO3, 
MnHCO3

+, Mn2+, Ni2+, 
NiCl+, Zn(CO3)2

2-, ZnCO3, 
CuCl3

2-, CuCl2
-, H3AsO3 

 
Disolución reductiva con 
sulfato reducción y/o 
precipitación de siderita 

mackinawita, rodocrosita, 
siderita, NiS, CoS, 
esfalerita, covelina, 
V(OH)3, AsS(OH)(HS)- 

 
 

 

Esta interpretación geoquímica está confirmada por los datos presentados en el estudio de 

la Dra. Práxedes de la interfase de los relaves con la columna de agua marina en la 

Ensenada Chapaco, indicados en la 1era adenda del EIA (GestionAmbientalConsultores, 

2016). Se confirma que hay altas concentraciones de Fe, Mn y Cu en el agua de poro del 

sedimento (relave) y se calculó un flujo neto de Fe y Mn hacia la columna de agua. Los 

datos presentado en este estudio indican que los sedimentos en la Ensenada Chapaco son 

poco reductores con poca presencia de materia orgánica (GestionAmbientalConsultores, 

2016). Lamentablemente, en el estudio de la Dra. Práxedes así como en todos los 

anteriores, los datos sobre las concentraciones de cobre en el agua de poro del sedimento 

(relave) y en la columna de agua en contacto directo con el sedimento no se indicaron, los 

cuales hubieran podido utilizarse para la calibración del modelo geoquímico.  

Los datos obtenidos en nuestro estudio indican que los principales contaminantes que se 

pueden liberar de los relaves de CAP en la Ensenada Chapaco son: Fe, Mn, Co, Ni, Cu, 

Zn y As. La modelización geoquímica sugiere que los cationes como Fe, Mn, Cu, Zn y Ni 

forman principalmente complejos con cloro en el agua marina, representando una alta 

biodisponibilidad.  
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El Fe es considerado principalmente como nutriente limitante en algunas zonas de los 

océanos (Dold et al., 2013), aunque algunos autores postulan que el estrés oxidativo del 

Fe(II) podría representar una cierta toxicidad (Swanner et al., 2015). Sin embargo, el 

aporte de Fe(II) como nutriente, vía disolución reductiva, podría causar la expansión de la 

zona de mínimo oxígeno (hipoxia o eutrofización) por alta producción de fitoplancton 

(Boyd et al., 2000) y microalgas (Molot et al., 2014). Como el lugar de vertido está 

planificado a profundidades > 200 m, cambios en corrientes y eventos de surgencias de 

estas aguas profundas hacia niveles más someros en la columna de agua (por ej. por 

eventos de Nina/Nino), donde la productividad de fitoplancton se podría beneficiar del 

aporte adicional de hierro (Carstensen et al., 2014; Reed and Harrison, 2016), alterarían 

de forma importante el ecosistema costero Chileno. Lo anterior, son escenarios posibles 

dada la compleja dinámica de circulación y corrientes en la zona centro-norte de Chile, 

las cuales han sido documentadas en diversas publicaciones, como por ejemplo, las 

referidas a describir la dinámica de las surgencias (Farias & Castro, 2008), fluctuaciones 

de la zona de mínima oxígeno (Hormazabal et. al., 2006; Morales et.al., 1999),  

variaciones en la circulación bajo condiciones Niño/Niña (Shaffer et. al, 1999), 

variabilidad interanual de remolinos en el Paífico sudeste (Combes et al , 2015), entre 

otros, que dan cuenta de las variaciones de los procesos que ocurren en esta zona y que 

aún continúan en estudio. 

Nuevos modelos integrales permiten evaluar el impacto del aporte adicional de nutrientes 

asociado a actividades antrópicas en sistemas marinos costeros (Reed and Harrison, 

2016) y podrían ser una valiosa herramienta para evaluar mejor el potencial impacto de la 

disolución reductiva de óxidos de hierro en la zona de mínimo oxígeno en la costa 

Chilena. 

El Cu es bien conocido como agente altamente tóxico para organismos marinos y en 

especial para algas (Adams et al., 2016; Gaetke and Chow, 2003; Lewis et al., 2016; 

Zohra and Habib, 2016). Hay que considerar la liberación de cobre disuelto de los relaves 



 

 
 

Prof. Dr. Bernhard Dold, President and Director 

Sustainable Mining Research & Consultancy EIRL, San Pedro de la Paz, Chile,  

Fone: (56) 9-77626394, email: bdold@sumirco.com 
 

81 

como el riesgo más importante en su vertido y acumulación submarina, especialmente en 

Chile, dado que todos los minerales asociados a yacimientos metálicos en Chile presentan 

altas concentraciones de Cu como elemento traza (p. ej., la magnetita de Los Colorados 

contiene 323 mg/kg Cu). El impacto de la contaminación de cobre se documentó en el 

depósito costero de relaves en la Bahía de Chañaral (Castilla, 1983; Castilla and Nealler, 

1978; Dold, 2006; Lee et al., 2001). 

Respecto al impacto potencial sobre los recursos hidrobiológicos marinos de los 

elementos liberados a partir de los procesos de disolución reductiva y/o oxidación de la 

mineralogía de los relaves, se puede postular lo siguiente: 

1.) Los datos de nuestro estudio, así como los del estudio de la interfase sedimento - 

columna agua del mar de la Dra. Práxedes Muñoz (presentado en 1era Adenda), 

han mostrado que se puede producir un flujo de elementos (principalmente Fe, 

Mn, Cu y elementos traza) desde el sedimento (relaves) hacia la columna de agua. 

Los elementos liberados serán estables principalmente como: cationes divalentes 

(Fe2+, Mn2+, Cu2+, Ni2+, Co2+), complejos de cloruro (CuCl3
2-, NiCl2, CoCl+), 

carbonatos (ZnCO3, NiCO3), hidróxidos (V(OH)3, Ga(OH)3) o oxianiones 

(HAsO4
3-), dando como resultado su alta biodisponibilidad en condiciones sin 

sulfato reducción. 

2.) Los resultados de la modelización realizada en este estudio indican una mayor 

concentración de Fe, Mn, Cu, As y otros metales divalentes en el agua de poro del 

sedimento (relaves) durante la operación de vertido, es decir, con poca presencia 

de materia orgánica. Este aspecto está confirmado por el estudio previo del agua 

de poro del sedimento (relaves) en la Ensenada Chapaco a cargo de la Dra. 

Práxedes Muñoz (1era Adenda). 

 

Por ende, el grado de interacción de la biota marina con los elementos disueltos es un 

factor crucial para evaluar la toxicidad de los elementos liberados al ecosistema. Los 
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organismos que colonizan y habitan en el sedimento (relaves) de forma sésil están 

expuestos a concentraciones de elementos disueltos muy superiores en comparación a 

los organismos presentes en la columna de agua, debido al elevado efecto de dilución. 

Sin embargo, en ambos casos hay que considerar el efecto de la bioacumulación de 

metales en la cadena alimentaria (cadena trófica). Contrariamente a los contaminantes 

orgánicos, los metales liberados por disolución de los relaves son contaminantes no 

biodegradables y, por tanto, remanentes en el ecosistema. 

En relación a la toxicidad de los metales pesados, por lo general, en pocos casos se 

alcanzan en la naturaleza concentraciones de metales con un efecto letal directo 

(como por ejemplo la inhibición del crecimiento de algas por contaminación de cobre 

(Mendes et al., 2013)). Sin embargo, elevadas concentraciones de metales pueden 

producir importantes efectos nocivos sobre el ecosistema, por ejemplo: 1) inhibición 

en el crecimiento, 2) maduración sexual y/o 3) procesos de reproducción (Migliaccio 

et al., 2015). Estos efectos pueden tener por tanto un impacto negativo sobre los 

recursos hidrobiológicos marinos. 

Investigaciones recientes sugieren también una relación directa entre la toxicidad de 

Cu en organismos bentónicos (p. ej., erizos y moluscos) y los parámetros generales 

que pueden afectar un ecosistema como la acidificación del agua marina (Lewis et al., 

2016). Dicha relación podría tener también importancia en el caso del vertido marino 

de relaves debido a potenciales procesos de acidificación asociados (De Orte et al., 

2014; Perez-Sirvent et al., 2010). 

En el caso de la Ensenada Chapaco, hay dos estudios que muestran un cambio en la 

composición de la población de la biota marina que recoloniza los sedimentos 

(relaves) post cierre (Gonzalez et al., 2014; Lancellotti and Stotz, 2004). Sin 

embargo, estos estudios lamentablemente solo estudiaron los cambios en la 

composición de la comunidad de organismos marinos y no analizaron el potencial 

efecto de los diferentes elementos liberados en dichos cambios (Besser et al., 2015; 
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Cesar et al., 2009). Por lo tanto, para poder evaluar el potencial impacto a largo plazo 

de los metales liberados sobre los recursos hidrobiológicos marinos del sector 

afectado por el vertido de relaves, es imprescindible la realización de estudios 

toxicológicos de los elementos antes mencionados con 1) las especies y 2) las 

condiciones geoquímicas locales. 

El impacto de elementos como Fe, que pueden fungir principalmente como nutriente 

y así producir efectos secundarios en un ecosistema (por ejemplo vía eutrofización), 

son conocidos. Ejemplo de ello es el caso de la fertilización con Fe y la subsecuente 

producción de fitoplancton (Blain and al., 2007; Boyd and al., 2000; de Jong et al., 

2012). Sin embargo, en el caso de la Ensenada Chapaco, faltan datos para cuantificar 

1) el flujo de Fe desde los sedimentos (relaves) hacia el ecosistema marino y 2) los 

procesos de distribución (corrientes, surgencias) hacia las zonas biológicamente 

productivas. Esta información permitiría modelar y cuantificar el impacto sobre la 

productividad global del sistema y realizar una predicción a largo plazo. Dado que en 

la Ensenada Chapaco existen ya depósitos de relaves, este es un emplazamiento 

idóneo para estudiar con detalle el sistema relaves - medio marino y así poder 

predecir mejor el comportamiento de los relaves en el nuevo lugar de vertido 

propuesto. 

 

5	  CONCLUSIONES	  
 

Para evaluar el potencial impacto que puede tener el vertido y acumulación de relaves 

proveniente de una mina de óxidos de hierro en el ambiente marino reductor, se 

realizaron estudios de disolución reductiva de óxidos de hierro sintéticos (magnetita, 

hematita, goethita y ferrihidrita) y naturales en presencia de Shewanella loihica y lactato 

en agua marina sintética a 10º C, como primera aproximación al estudio de los posibles 

procesos biogeoquímicos en este ambiente. 
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Se pudo observar la colonización selectiva de los óxidos de hierro (magnetita) por 

Shewanella loihica. 

 

Los resultados de los test de disolución reductiva bióticos han mostrado una rápida 

liberación de hierro a la solución en relación a los experimentos y controles abióticos, los 

cuales no mostraron ninguna liberación de dicho elemento a la solución.  

 

Elementos trazas (p. ej., Mn, Cu, As, V y Ga) presentes en muestras de magnetita de los 

relaves de CAP se han liberado junto con el Fe a la solución durante los test bióticos. 

Otros elementos trazas como Co, Ni y Zn, también con altas concentraciones en las 

magnetitas, no fueron detectados en concentraciones relevantes en la solución, sugiriendo 

un proceso de retención durante el experimento (posiblemente co-precipitación y/o 

procesos de sorción con carbonatos y hidróxidos de hierro secundarios). 

 

La modelización geoquímica y de transporte reactivo de diferentes escenarios de la 

disolución reductiva acoplada con otros procesos geoquímicos como la sulfato reducción 

y precipitación de siderita sugieren lo siguiente: 

- Durante los 50 años de vertido de relaves entre 200-800 m de profundidad en un 

ambiente anóxico con poca materia orgánica, como es el caso en el lugar de 

vertido y acumulación de relaves actual, el modelo predice la disolución reductiva 

de los óxidos de hierro (p.ej. magnetita y hematita principalmente) con la 

consecuente liberación de los elementos trazas a la columna de agua. Los 

elementos liberados serán estables principalmente como: cationes divalentes 

(Fe2+, Cu2+, Ni2+, Co2+), complejos de cloruro (CuCl3
2-, NiCl2, CoCl+), carbonatos 

(ZnCO3, NiCO3), hidróxidos (V(OH)3, Ga(OH)3) o oxianiones (HAsO4
3-), dando 

como resultado su alta biodisponibilidad en condiciones sin sulfato reducción. Si 
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se deposita material que contiene crisocola u otros óxidos solubles de cobre en 

estas condiciones, tendría lugar su rápida disolución y liberación de Cu a la 

columna de agua. 

- En el caso que haya un importante aporte de materia orgánica como donante de 

electrones, como por ejemplo durante la etapa de post-vertido de relaves, esto 

daría lugar a un ambiente más reductor en el sedimento compuesto por los 

relaves, provocando la existencia de procesos de sulfato reducción. Asociado a 

este proceso está la producción de bicarbonato, promoviendo la precipitación del 

carbonato de hierro (siderita) y los otros metales divalentes como sulfuros 

secundarios (mackinawita (FeS), covelina y esfalerita). Estos sulfuros secundarios 

serán muy susceptibles a cambios de las condiciones de redox por cambios de los 

corrientes de aguas más oxidantes (p. ej. surgencias), lo que daría lugar a la rápida 

oxidación de estos minerales y la liberación del cobre, hierro y zinc a la columna 

de agua. 

 

6.	  RECOMENDACIONES	  
 

Con el fin de evaluar las reacciones que ocurren en sedimentos y columna de agua por la 

descarga de relaves mineros de minas de óxidos de hierro (Objetivo General), el estudio 

aquí presentado tiene el propósito de demostrar que la mineralogía de los diferentes 

óxidos de hierro explotados en dicho tipo de yacimiento está sujeta a la disolución 

reductiva bacteriana en el ambiente marino como proceso biogeoquímico en general, lo 

que se confirmó claramente con todas la muestras de los diferentes óxidos de hierro 

utilizados en este estudio. 

Como consecuencia de la disolución reductiva bacteriana de los óxidos de Fe(III), el 

hierro y elementos trazas pueden ser liberados a la columna de agua, especialmente en 
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condiciones con poca presencia de materia orgánica, como sería el caso durante los 50 

años operativos de vertido de relaves. 

Sin embargo, debido a que 1) sólo se pudo obtener una muestra de los relaves de la 

minera CAP que se depositan en el fondo marino actualmente, 2) se dispone de limitada 

información sobre la mineralización de los yacimientos explotados por la empresa CAP, 

3) existe poca información sobre la composición y el sistema geoquímico de los 

sedimentos en la Ensenada Chapaco, y en el lugar propuesto para el vertido futuro de 

relaves, se requiere por tanto de estudios más representativos del sistema para evaluar la 

dimensión real del potencial impacto de un futuro vertido de relaves en el mar. 

 

Para este fin se recomienda lo siguiente: 

1. En base al plan minero para los próximos 50 años de explotación y el modelo 

geológico del yacimiento, se debería hacer una caracterización integral 

mineralógica y geoquímica del material a extraer en el futuro. Se recomienda 

como mínimo el análisis de 10 muestras representativas por unidad geológica. 

Típicamente se utilizan un mínimo entre 100 y 200 muestras para caracterizar un 

yacimiento, dependiendo de la homogeneidad del mismo. 

2. Con estas muestras debidamente caracterizadas, se debería realizar tests de 

disolución reductiva y de oxidación utilizando bacterias autóctonas del lugar de 

vertido. Esto permitiría simular y evaluar la respuesta y cinéticas de las muestras a 

cambios geoquímicos en el ambiente marino del lugar. Idealmente, se realizan 

estudios en columnas de mayor tamaño para estudiar los procesos en la interfase 

sedimento/columna de agua. 

3. Estudio in-situ de la interfase relave/columna de agua, en el lugar de vertido 

actual y en el lugar propuesto para el vertido futuro, mediante: i) el análisis del 

sedimento (mineralogía cuantitativa, geoquímica avanzada con extracciones 
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secuenciales), ii) el análisis del agua de poro y iii) la realización de un perfil 

geoquímico de la columna de agua en alta resolución. 

4. Test de disolución oxidativa en condiciones marinas con sulfuros (calcopirita, 

calcosina, covelina, pirita, enargita, arsenopirita, molibdenita etc.) y óxidos de 

cobre como crisocola, chalcantita, entre otros. Los resultados obtenidos a partir de 

los controles de los experimentos realizados en nuestro estudio han mostrado que 

hay liberación de cobre por oxidación. Asimismo, un test preliminar con crisocola 

ha mostrado una rápida disolución de este mineral con la liberación de altas 

concentraciones de Cu y otros elementos a la fase acuosa. 

5. Con estos nuevos datos se debería i) realizar un nuevo modelo de transporte 

reactivo para cuantificar la cantidad de los elementos liberados al sistema y ii) 

evaluar con el nuevo modelo numérico COOLBEANS (Reed and Harrison, 2016) 

el efecto del Fe(II) en el ecosistema costero (posible eutrofización). 

6. El presente estudio ha mostrado que todos los minerales de la familia de los 

óxidos e hidróxidos de hierro sufren disolución reductiva en un ambiente reductor 

y potencialmente liberen elementos trazas asociados como contaminantes al 

ecosistema marino. También se ha mostrado que si hay sulfuros de cobre o de 

hierro presente, estos minerales sufren oxidación en controles no reductores y son 

así también una potencial fuente de contaminación en condiciones más oxidantes. 

En los relaves de CAP, los óxidos de hierro representan entre 4 a 7% del peso de 

los relaves. Debido a la profundidad del lugar de descarga propuesto (entre 200 y 

800 m), la parte superior (entre 200 y 500 m) se encuentra en la zona de mínimo 

oxígeno, mientras la zona inferior (entre 500 y 800 m) está en condiciones 

oxidantes. Esto indica que siempre van a ocurrir en este material procesos 

geoquímicos de disolución reductiva de óxidos de hierro y/o oxidación de 

sulfuros. A su vez, debido a que el sistema de corrientes, y así el sistema 

geoquímico, es difícil de predecir y altamente dinámico, el lugar más seguro para 
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la ubicación de los relaves de un yacimiento de tipo óxidos de hierro es en un 

ambiente oxidante sobre tierra (tranque de relaves con impermeabilización basal). 

En estas condiciones, los óxidos de hierro serán estables y no liberaran elementos 

trazas al medio ambiente. No obstante, hay que evaluar bien la concentración del 

contenido de sulfuros y prever y controlar la formación de posiblemente aguas 

ácidas. En todo caso, como las concentraciones de los sulfuros son menores en 

estos yacimientos, el riesgo de las aguas ácidas es fácilmente previsible y 

controlable. 
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8.	  ANEXOS	  
 

Este anexo agrupa i) los resultados analíticos usados en la caracterización de las muestras 

sólidas, ii) las condiciones analíticas de los equipos LS-ICP-MS y HPLC y iii) las 

concentraciones elementales determinadas en los experimentos abióticos anóxicos a 

temperatura ambiente. Se compone de seis apartados: 

 

Anexo 8.1: Difractogramas de rayos X 

Anexo 8.2: Digestiones totales 

Anexo 8.3: Análisis de microsonda 

Anexo 8.4: Análisis de LS-ICP-MS y condiciones analíticas 

Anexo 8.5: Concentraciones en experimentos abióticos anóxicos 

Anexo 8.6: Condiciones analíticas del HPLC 
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8.1	  Difractogramas	  de	  rayos	  X	  
 

Se realizaron los difractogramas de polvo para determinar las fases cristalinas de las 

muestras comerciales (hematita, magnetita y goethita), sintetizada (ferrihidrita) y de 

campo (K1, M1, TBL10, V06, V10, MF6C, relaves - CAP y Los Colorados - COL). 

Posteriormente se determinó mediante el método de Rietveld la composición 

mineralógica semicuantitativa. 
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Figura 1A. Análisis de hematita (arriba) y magnetita sintéticas (abajo) 
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Figura 1A (Contiuación). Análisis de goethita (arriba) y ferrihidrita 2L sintéticas (abajo). 
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Figura 1A (Contiuación). Análisis muestra V06 (arriba) y M1 (abajo) 
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Figura 1A (Contiuación). Análisis muestra V10 (arriba) y MF6C (abajo) 
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Figura 1A (Contiuación). Análisis muestra TBL01 (arriba) y K1 (abajo) 
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Figura 1A (Contiuación). Análisis muestra CAP (arriba) y COL (abajo) 
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8.2	  Digestiones	  totales	  	  
 

Se realizaron digestiones totales de las muestras de campo. A continuación se analizaron 

las concentraciones de Fe, Ca, S, Al, P, Mg, K, Na y Si de las soluciones mediante ICP-

OES (g/kg de sólido) y de Mn, Ti, Zn, Pb, Ni, Cr, Cu, As, Co, W, Cd, Sb, Mo, V, Y, Sr y 

Th mediante ICP-MS (mg/kg de sólido). 

 

Tabla 1A. Concentraciones de los elementos de las muestras sólidas en g/kg de sólido para 
elementos mayoritarios. 
 

 
 
Tabla 2A. Concentraciones de los elementos de las muestras sólidas en mg/kg de sólido para 
elementos minoritarios. 
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8.3	  Análisis	  de	  microsonda	  
 
Las concentraciones de los elementos en las fases minerales de las muestras sólidas se 
realizaron con microsonda (porcentaje en peso o ppm). Las imágenes de SEM mostradas 
son representativas de las muestras de campo e ilustran la posición de los puntos 
analizados. Los números de las imágenes y los puntos analizados están indicados en las 
Tablas A3-A6. 
 
Tabla 3A. Concentraciones elementales (en % en peso) de los minerales que forman las muestras 
de campo V06, CAP y M1. 
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Tabla 4A. Concentraciones elementales (en ppm) de los minerales que forman las muestras de 
campo V06, CAP y M1. 
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Tabla 5A. Concentraciones elementales (en %) de los minerales que forman las muestras de 
campo V10, MF6C, K1, COL y TBL01. Los datos en rojo son indicativos de total < 100%. 
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Tabla 6A. Concentraciones elementales de los minerales que forman las muestras de campo V10, 
MF6C, K1, COL y TBL01. Los datos en rojo son indicativos de total < 100%. 
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Muestra V06: imágenes 1 y 3 en la Tabla A3-A4 

 
Muestra CAP: imágenes 4 y 11 en la Tabla A3-A4 

 
Muestra M1: imágenes 12 y 14 en la Tabla A3-A4 

 
Figura 2A. Imágenes de SEM. Los puntos de muestreo en las distintas fases minerales 
aparecen en rojo. 
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Muestra V10: imágenes 15 y 19 en la Tabla A5-A6 

 
Muestras V10 y MF6C: imágenes 20 y 22 en la Tabla A5-A6 

 
Muestras K1 y COL: imágenes 27 y 29 en la Tabla A5-A6 

 
Figura 2A (Continuación). Imágenes de SEM. Los puntos de muestreo en las distintas 
fases minerales aparecen en rojo. 
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Muestras COL y TBL01: imágenes 30 y 32 en la Tabla A5-A6 

 
Figura 2A (Continuación). Imágenes de SEM. Los puntos de muestreo en las distintas 
fases minerales aparecen en rojo. 
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8.4.	  Análisis	  de	  LS-‐ICP-‐MS	  
 
Se realizaron análisis elementales en las fases minerales presentes en las muestras de 

campo sobre láminas delgadas. Se cuantificó la presencia de elementos asociados a los 

óxidos de hierro (e.g., magnetita, hematite). También se detallan las condiciones 

analíticas. 

 

 
Tabla 7A. Condiciones analíticas durante las medidas de LS-ICP-MS. 
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Tabla 8A. Concentraciones elementales (%). Debajo del nombre del mineral se indica 
el diámetro del spot de análisis del láser (55 o 30 µm). (n) corresponde al número de 
puntos analizados, (RSD %) a la desviación estándar relativa y (<LOD) indica inferior 
al límite de detección. 
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Tabla 9A. Concentraciones elementales en ppm. La concentración de Cu de calcopirita en la 
muestra MF6C (letra cursiva) está expresada en %. Debajo del nombre del mineral se indica el 
diámetro del spot de análisis del láser (55 o 30 mm). (n) corresponde al número de puntos 
analizados, (RSD %) a la desviación estándar relativa y (<LOD) indica inferior al límite de 
detección. 
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Tabla 9A (Continuación). Concentraciones elementales en ppm. Debajo del nombre del mineral 
se indica el diámetro del spot de análisis del láser (55 o 30 mm). (n) corresponde al número de 
puntos analizados, (RSD %) a la desviación estándar relativa y (<LOD) indica inferior al límite 
de detección. 
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8.5	  Concentraciones	  medidas	  en	  los	  experimentos	  abióticos	  en	  
condiciones	  anóxicas	  a	  temperatura	  ambiente	  
 

Tabla 10A. Variación de las concentraciones de elementos traza (ppb) y de elementos 
mayoritarios (ppm) en las soluciones control (agua de mar) y en las obtenidas durante los 
experimentos “batch”. A los valores medidos en los experimentos se ha sustraído el valor 
determinado en los controles. 
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8.6	  Condiciones	  analíticas	  del	  HPLC	  
 

Tabla 11A. Condiciones cromatográficas y preparación de patrones. 
 

Condiciones cromatográficas: 
 

• Columna:  Aminex HPX-87H (300 x7.8 mm), BioRad. 
• Detector1:  UV-Vis, Jasco UV-1570, 210 nm. 
• Detector2:  RI, Waters, 2414, 35ºC, Sensitivity=128. 
• Flujo:   0.8 mL/min 
• Inyección:  100 microlitros 
• Eluente:   H2SO4 0.01 M 
• Temperatura horno: 60 ºC 
• Cromatógrafo: Bomba Waters 600 controller amb Autoinjector Waters 717plus. 

 
Preparación de patrones: 
 
Se preparan disoluciones acuosas tanto de les disoluciones madre como de los patrones 
de trabajo. 
 


