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Resumen

Se evaluo la reduccion de la movilidad de plomo de relaves procedentes de mineria aurifera de la zona de sur de Bolivar, Colombia, los cuales tenian una concen-
tracion de plomo de 11113 mg/kg cuantificado mediante espectrofotometria de absorcion atdmica, contenidos de minerales como la galena y la plumbojarosita los
cuales se cuantificaron mediante difraccion de rayos X. Se emplearon dos enmiendas minerales provenientes de rocas volcanicas de composicion basica con minerales
de alteracion hidrotermal como zeolitas y carbonatos, las cuales se agregaron en, experimentos independientes, al relave en proporciones de 1%, 5% y 10% y se
sometieron a un ensayo de lixiviacion en columnas. El nivel de plomo en el lixiviado fue de 1,84 mg/L y se midieron mediante espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente, igualmente se cuantificé el plomo luego de los tratamientos.

Los resultados indican que la enmienda mineral 1 compuesta por calcita (27%) y zeolita (2%) contribuye al objetivo de esta investigacion, reduciendo la movilidad
de plomo en un 97,8% al aplicar la concentracion de 10%. De acuerdo con los diagramas de Pourbaix, esto se hizo a través de mecanismos de precipitacion en forma
de cerusita, favorecido por la alcalinidad de la enmienda (13,5 unidades de pH) y por valores de Eh positivos, cuantificados con equipos multiparamétricos de labora-
torio. Por su parte la enmienda mineral 2 demostr6 eficiencia de 51,6% y se atribuye a mecanismos de adsorcion e intercambio i6nico asociado a la concentracion de
zeolitas (18%). El procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad (TCLP) indic6 que el relave sin tratamiento presentaba una lixiviacion de plomo de 107
mg/L, después del tratamiento con las enmiendas 1 y 2 se redujo a 61,5 mg/L y a 61,3 mg/L, respectivamente.

Palabras clave: zeolitas, TCLP, lixiviacion, inmovilizacion.

Abstract

The reduction of lead mobility from tailings originating from gold mining in the southern region of Bolivar, Colombia, was evaluated. These tailings had a lead
concentration of 11113 mg/kg, quantified by atomic absorption spectrophotometry, and contained minerals such as galena and plumbojarosite, which were identified
through X-ray diffraction. Two mineral amendments derived from volcanic rocks of basic composition, containing hydrothermal alteration minerals such as zeolites
and carbonates, were used. These were independently added to the tailings in proportions of 1%, 5%, and 10%, and subjected to a column leaching test. The lead
concentration in the leachate was 1,84 mg/L, determined using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).

Lead content was also quantified after the treatments. The results indicate that mineral amendment 1, composed of 27% calcite and 2% zeolite, con-tributed to the
aim of this research by reducing lead mobility by 97,8% at a 10% amendment concentration. According to Pourbaix diagrams, this occurred through precipitation
mechanisms in the form of cerussite, favored by the alkalinity of the amendment (pH 13,5) and positive Eh values, measured using laboratory multiparameter equipment.
Meanwhile, mineral amendment 2 showed an efficiency of 51,6%, attributed to adsorption and ion exchange mechanisms associated with a zeolite concentration of
18%. The toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) indicated that untreated tailings exhibited a lead leaching level of 107 mg/L, which was reduced to 61,5
mg/L and 61,3 mg/L after treatment with amendments 1 and 2, respectively.

Keywords: zeolites, TCLP, leaching, immobilization.
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1. INTRODUCCION

La mineria aurifera ha sido una actividad econémica funda-
mental en Colombia, impulsada por la riqueza minera-logica de
su subsuelo que incluye carbon, oro, platino, niquel, esmeraldas
y calizas (O'Neill y Telmer, 2017; Carmona et al., 2015). No obs-
tante, esta actividad extractiva, en especial la desarrollada de ma-
nera artesanal y a pequefia escala, ha generado la contaminacion
de suelos y cuerpos de agua con metales pesados derivados de los
minerales presentes naturalmente en los yacimientos (Preteel y
Tafur, 2019; Menéndez y Muiioz, 2021; Du et al., 2024).

En los procesos de beneficio de oro, los residuos so6lidos ge-
nerados, conocidos como relaves, retienen una parte significativa
de los metales pesados presentes en el mineral original, inclu-
yendo plomo (Pb), cadmio (Cd) y arsénico (As). Especificamente
la galena (PbS), la cerusita (PbCOs) y la anglesita (PbSOs) son
algunos de los minerales portadores de plomo que, bajo condicio-
nes ambientales tipicas —influenciadas por el pH, el potencial de
oxido-reduccion y la presencia de oxigeno y agua— pueden libe-
rar iones metalicos al medio ambiente, afectando la calidad del
suelo y del agua (Okrusch y Frimmel, 2020; Londofio et al.,
2020).

El plomo, en particular, es reconocido como uno de los con-
taminantes prioritarios para la salud publica segiin la Organiza-
cion Mundial de la Salud presenta alta toxicidad para organismos
acuaticos, plantas y seres humanos. Debido a su naturaleza no
biodegradable, el plomo puede acumularse a lo largo de las cade-
nas troficas, afectando funciones neurologicas, cardiovasculares,
digestivas y renales (Alloway, 1994; OMS, 2024).

Estudios recientes han evidenciado que los relaves de mine-
ria de oro en la regiéon de Sur de Bolivar, Colombia, presentan
niveles de plomo lixiviable que exceden el limite de 5 mg/L esta-
blecido por la normativa ambiental colombiana (Minambiente
2015), clasificandolos como residuos peligrosos (Londoiio et al.,
2019; Londofio et al., 2020). Esta situacion incrementa el riesgo
de contaminacion de suelos agricolas, acuiferos y fuentes de agua
superficial, generando preocupacion tanto a nivel ambiental
como sanitario (Wang et al., 2019; Kumar et al., 2019).

A nivel internacional, se reconoce que mas del 50% de los
sitios contaminados en el mundo estan afectados por metales pe-
sados asociados a actividades mineras e industriales (Chen et al.,
2015). Casos emblematicos como el colapso de la presa de rela-
ves en Brasil en 2015 evidencian la magnitud del impacto que
puede tener la inadecua-da gestion de residuos mineros (Dolega,
2016). En paises como China y Nigeria, la mineria de oro artesa-
nal también ha resultado en una contaminacion significativa de
suelos agricolas por plomo y otros metales (Darma et al., 2022;
Kyowe et al., 2024).
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Frente a este panorama, el control de la movilidad de meta-
les pesados directamente en los relaves se presenta como una es-
trategia preventiva que puede mitigar el riesgo de dispersion de
contaminantes. Entre las tecnologias mas estudiadas para este fin
se encuentra la estabilizacion quimica, mediante el uso de mate-
riales inorganicos capaces de inmovilizar metales por mecanis-
mos de adsorciodn, precipitacion, intercambio idénico o formacion
de compuestos estables (Xu et al., 2021; Mai et al., 2024).

En particular, los silicatos naturales, como las zeolitas, asi
como los carbonatos y el yeso, han mostrado una alta eficiencia
en la estabilizacion de metales pesados gracias a su capacidad de
modificar el pH, incrementar la capacidad de intercambio catio-
nico y favorecer la precipitacion de fases minerales estables
(Yuan et al., 2018; Yang et al., 2020; Cao et al., 2020, Szerement
et al., 2021). Ademas, la disponibilidad de estos materiales de
origen natural y su bajo costo los convierten en alternativas via-
bles para la aplicacion in situ, especialmente en zonas mineras de
paises en desarrollo.

La presente investigacion se orientd a evaluar la capacidad
de enmiendas minerales —compuestas principalmente por rocas
volcanicas de composicion basica con contenido natural de zeo-
litas, carbonatos y yeso— para reducir la movilidad del plomo en
relaves auriferos de la region de Sur de Bolivar. El estudio in-
cluyo ensayos de lixiviacion en columnas y pruebas de lixiviacion
caracteristicos de toxicidad (TCLP).

A través de este enfoque se busca aportar evidencia cienti-
fica sobre la viabilidad del uso de enmiendas minerales naturales
como estrategia preventiva para la gestion ambiental de relaves
mineros, contribuyendo a la disminucion de los riesgos de conta-
minacion de suelos y cuerpos de agua, y ofreciendo alternativas
sostenibles para la mineria de pequefia y mediana escala en Co-
lombia y otros contextos similares.

2. MARCO DE REFERENCIA

La mineria aurifera en Colombia, tanto en depositos aluvia-
les como de veta, genera diversos impactos sociales y ambienta-
les, entre ellos, la alteracion del régimen hidrologico, la defores-
tacion, la contaminacion de fuentes de agua y la acumulacion de
mercurio y metales pesados en los ecosistemas (Guiza, 2013;
O’Neill y Telmer, 2017). Durante el beneficio del oro, especial-
mente en operaciones artesanales y de pequena escala, se em-
plean diferentes procesos metalurgicos que derivan en la genera-
cion de relaves ricos en sulfuros polimetalicos como galena
(PbS), pirita (FeS:) y arsenopirita (FeAsS), los cuales se asocian
comunmente con el oro (Volke et al., 2005).

Estos relaves, que son residuos finamente molidos del pro-
ceso extractivo, estan compuestos mayoritariamente por silicatos
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y contienen en menor proporciéon minerales geogénicos con me-
tales como plomo, cadmio, arsénico y cromo (Servicio Nacional
de Mineria, 2022). Estos metales se consideran de alto interés
ambiental por su toxicidad, persistencia, bioacumulacion y poten-
cial para biomagnificarse (Angelova et al., 2004; Sarker, 2022).
Su movilidad estd condicionada por procesos fisicoquimicos
como la oxidacidn, la acidificacion del medio y la interaccion con
el agua y el oxigeno, lo que favorece su liberacion hacia suelos,
cuerpos de agua y atmosfera.

El plomo (Pb), metal pesado toxico sin funcioén biologica,
es liberado por actividades industriales y mineras. Su forma mas
comun y reactiva es Pb?", que en condiciones ambientales puede
formar compuestos poco solubles como carbonatos (PbCOs) o
sulfuros (PbS) (Lide, 1997; Evanko y Dzombak, 1997). Sus efec-
tos toxicos incluyen dafios al sistema nervioso, reproductivo y re-
nal, asi como impactos negativos en flora (Loh et al., 2016; Duan,
2021; Rehman et al., 2018; Niu, 2023). En contextos mineros, se
encuentra en formas como galena, cerusita, anglesita, piromorfita
y mimetita (Okrusch y Frimmel, 2020), y puede incorporarse a la
cadena trofica (Méndez et al., 2009; Cabrera, 2018).

Para mitigar estos efectos, se han desarrollado diversas tec-
nologias de remediacion, que incluyen estrategias fisicas, quimi-
cas y bioldgicas que buscan reducir la movilidad, toxicidad o vo-
lumen de los contaminantes presentes en los suelos o matrices
similares, como los relaves (Bolan et al., 2014; Xu, 2021). Estas
tecnologias se clasifican segun su aplicacion in situ o ex situ. En-
tre las mas utilizadas se encuentran las siguientes:

o Extraccion fisica y quimica, como lavado de suelos o téc-
nicas electrocinéticas.

o Barreras fisicas o hidraulicas, que aislan el contaminante
evitando su migracion.

o Oxidacién avanzada, que degrada compuestos toxicos me-
diante procesos fotoquimicos.

o Contencion fisicoquimica, que estabiliza los contaminan-
tes mediante la adicion de agentes inmovilizantes (Bernad
et al., 2007).

Una estrategia particularmente relevante es la adicion de en-
miendas minerales, entre ellas los silicatos, que actian modifi-
cando la quimica del suelo y facilitando la estabilizacion de me-
tales pesados mediante diversos mecanismos. Estas enmiendas
pueden estar compuestas por minerales naturales como arcillas,
zeolitas, escorias, fosfatos o materiales sintéticos.

En el caso de los silicatos (principalmente tectosilicatos
como las zeolitas), su estructura tridimensional formada por te-
traedros de SiO4*" permite el intercambio idnico con cationes me-
talicos como el Pb**, proceso que no altera la estructura cristalina
del mineral, pero si reduce la movilidad del metal al retenerlo en

la fase solida (Curi, 2006; Klein y Cornelius, 2018). Adicional-
mente, las zeolitas ofrecen una alta superficie especifica, capaci-
dad de adsorcion y selectividad catidnica, que las hace especial-
mente efectivas (Garcia, 2002; Yuan, 2022).

Los mecanismos de inmovilizacién mas comunes son:

o Intercambio i6nico: Es el proceso principal en zeolitas y otras
arcillas, en el cual cationes metalicos son reemplazados por ca-
tiones presentes en la estructura del mineral, sin modificar su ar-
quitectura (Curi, 2006).

o Adsorcion: Proceso de superficie mediante el cual iones me-
talicos se adhieren fisicamente a las paredes internas o externas
del mineral. Es favorecida por una gran area superficial y porosi-
dad del material (Garcia, 2002; Yuan, 2022).

o Complejacion: Formacion de complejos entre los metales pe-
sados y ligandos funcionales presentes en la matriz del silicato o
en la materia organica del suelo (Mu, 2019; Basolo, 2020).

o Precipitacion: Inducida por aumentos en el pH o cambios en
la quimica del entorno, permite formar sales insolubles como
Pb(OH)2, PbCOs 0 Pbs(PO4)2, disminuyendo su biodisponibilidad
(Yin, 2016; Wang, 2019).

o Atraccion electrostatica: Interaccion entre cargas opuestas
que favorece la fijacion de los metales a superficies cargadas ne-
gativamente (Hull, 1987).

La eficacia de estas técnicas esta condicionada por multiples
factores como el tipo de suelo, el pH, la humedad, la temperatura,
la textura y el potencial redox (Volke, 2005). Por ejemplo, en me-
dios acidos, los metales pesados se encuentran en formas mas so-
lubles y moviles; mientras que, en condiciones alcalinas, tienden
a precipitar. Asi mismo, en ambientes oxidantes, pueden liberarse
por oxidacion de sulfuros, mientras que en reductores pueden pre-
cipitar como compuestos menos moéviles. La evaluacion del tra-
tamiento se complementa con ensayos como la prueba TCLP (7o-
xicity Characteristic Leaching Procedure), que determina el po-
tencial de lixiviacion de los meta-les presentes en un residuo so-
lido bajo condiciones simuladas (EPA, 1992).

El uso de enmiendas minerales, en especial las basadas en
silicatos como las zeolitas, representa una estrategia técnica via-
ble y ambientalmente sostenible para la inmovilizacion del plomo
en matrices contaminadas como los relaves auriferos. Estas tec-
nologias permiten reducir la toxicidad, movilidad y riesgo ecolo-
gico del metal, favoreciendo su retencion en fases solidas estables
y contribuyendo a la recuperacion de ambientes degradados.

3. METODO

La muestra de la investigacion esta compuesta de relaves
provenientes de ocho plantas de beneficio de oro ubica-das en el
distrito minero del sur de Bolivar, Colombia. La seleccion de los
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sitios de muestreo se fundament6 en estudios previos que repor-
taron la ocurrencia de oro en galena (PbS) y niveles de plomo
lixiviable superiores a 5 mg/L, umbral establecido por la norma-
tiva ambiental colombiana para residuos peligrosos (Minam-
biente, 2015; Londofio et al., 2019; Londofio et al., 2020).

Las muestras individuales de relave fueron homogenizadas
mediante cuarteo manual siguiendo practicas estandar de mues-
treo en mineria ambiental (Londofio et al., 2020). EI compuesto
global se subdividié en 32 fracciones (~250 g) con rifle splitter.
Se asignaron n=3 réplicas por combinacion (enmiendax%: 1, 5,
10% p/p) y n=3 para control sin enmienda. La asignacion y el
orden de corrida se aleatorizaron por bloques diarios (semilla re-
gistrada). Se documentd cadena de custodia y limpieza entre co-
rridas.

Se utilizaron dos tipos de enmiendas minerales provenientes
de rocas de alteracion hidrotermal, ricas en zeolitas, carbonatos y
yeso. Estos materiales, comercializados como mejoradores de
suelos agricolas, por la empresa Silival, fueron empleados sin tra-
tamientos previos, en linea con metodologias que buscan evaluar
el potencial natural de estabilizacion de minerales secundarios
(Yang et al., 2020; Cao et al., 2020).

Los ensayos se desarrollaron en los Laboratorios de Geome-
talurgia y Geoambiente del Servicio Geoldgico Colombiano
(sede Cali) y en el Laboratorio de Quimica Ambiental de la Es-
cuela de Ingenieria de Recursos Naturales y del Ambiente (EI-
DENAR) de la Universidad del Valle.

Para la caracterizacion de las enmiendas minerales y del re-
lave, se llevaron a cabo diversas pruebas de laboratorio. Para la
identificacion de fases minerales y su cuantificacion, se empleo
la técnica de difraccion de rayos X, complementada con el refi-
namiento Rietveld. El andlisis se realizé utilizando un difracto-
metro de rayos X de la marca Rigaku, modelo SmartLab SE, y la
base de datos ICDD PDF-4 como referencia cristalografica. Asi-
mismo, se midid el pH mediante potenciometria siguiendo la
norma ASTM D1293, para muestras liquidas y la ASTM D4972
para muestras sélidas, esto con el objetivo de conocer el grado de
acidez o alcalinidad del material.

La conductividad eléctrica, determinada por conductimetria
(ASTM D1125), permitio6 identificar las sales presentes en solu-
cion. Asimismo, se midio el potencial de 6xido reduccion (ORP)
expresado como Eh con un electrodo de Ag/AgCl. Es-tos para-
metros se midieron empleando equipos multiparametricos de la
marca Thermo Scientific Orion Star serie A320, y la relacion
suelo y agua fue de 1:1(M/M). Todas estas pruebas se realizaron
bajo condiciones controladas, manteniendo la temperatura am-
biente constante a (25,0 + 0,5) °C.

Para la cuantificacidon de metales, se aplicaron dos métodos:
espectrofotometria de absorcion atémica de la marca Thermo
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Scientific Ice-3500 (normas ASTM E1479 y D5673) y espectro-
metria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)
de marca Analytikjena y modelo Plasmaquant MS EliteS. Ambos
métodos se enfocaron en determinar la concentracion inicial de
plomo, tanto en las enmiendas minerales como en el relave.

Con el propdsito de estimar la cantidad de cationes que pue-
den retener, se evalud la capacidad de intercambio catidnico de
las enmiendas empleando una titulacion acido base, previa al tra-
tamiento de la muestra con acetato de amonio 1 mol L-1 para des-
plazar las bases intercambiables de las enmiendas, posterior-
mente los iones amonio se reemplazaron con iones de sodio afia-
diendo cloruro de sodio al% y formaldehido, lo cual favoreci6 la
formacion de HCI que fue valorado con NaOH 0,1 mol L-1. Tam-
bién se aplico el procedimiento de lixiviacion caracteristico de
toxicidad (TCLP), segtin la norma EPA 1311, con el fin de deter-
minar la movilidad del plomo y otros metales pesados en condi-
ciones simuladas de campo en el relave sin tratamiento.

Para evaluar la lixiviabilidad de plomo, se realizaron ensa-
yos de lixiviacién en columnas siguiendo una adaptacion de la
norma ASTM E2242-21 (ASTM, 2021). Las columnas fueron fa-
bricadas en vidrio para evitar reacciones secundarias, y se empled
agua desionizada ajustada a pH 6,0 y conductividad de 0,32
puS/cm, simulando condiciones de agua meteorica (Kalbe et al.,
2008; Yasutaka et al., 2017). El lixiviado se recolecto tras 24 ho-
ras de per-colacion, equivalente a una relacion liquido/sélido de
1:1, y se analizé mediante ICP-MS para cuantificacion de plomo.

Procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad
(TCLP). Posterior al ensayo de lixiviacion en columnas, los so-
lidos fueron sometidos a la prueba de lixiviacion TCLP segun el
método 1311 de la EPA (EPA, 1992). La seleccion de la solucion
extractora se baso en la medicion del pH inicial de los solidos,
conforme a los lineamientos de la norma.

Con el proposito de identificar los mecanismos que dieron
lugar a la inmovilizacion de plomo en el relave se hicieron prue-
bas de adsorcion e intercambio i6nico a partir de las enmiendas
minerales. Las isotermas de adsorcion de plomo se realizaron a
temperatura ambiente, empleando una solucién estandar de con-
centracion variable entre 0,5 y 50 mg/L de Pb a pH de 5,5 unida-
des, con una masa aproximada de 0,5 g de enmienda mineral 1y
2 como adsorbentes y en sistemas agitados durante 24 horas (Et-
chegoyen et al., 2020; Vizcaino et al., 2017; Mendoza et al.,
2017). Pasado este tiempo, se cuantificé por espectrofotometria
de absorcién atomica la concentracion de plomo remanente, que
se relaciona con la cantidad de plomo adsorbido por las enmien-
das minerales. Para la evaluacion de intercambio idnico se some-
tieron 0,5 gramos de enmienda a agitacion en una solucion de 50
mg/L de plomo, luego se cuantificé por absorcion atdmica la con-
centracion de plomo remanente. El solido, se sometio a agitacion
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en solucion de NaCl al 10% con el fin de regenerar las enmiendas
dejando en solucion los cationes de plomo intercambiandolos por
los iones de cloro.

En el planteamiento del disefio experimental de 2 factores,
el primer factor correspondid a la mezcla de relave + enmienda 1
(Tratamiento 1) y el segundo factor fue relave + enmienda 2 (Tra-
tamiento 2); cada factor tuvo 3 niveles 1%, 5%, 10% de en-
mienda. Se realizaron 3 réplicas por cada tratamiento para un to-
tal de 27 experimentos y se realizaron 3 réplicas para el blanco
que consistio en el relave sin adicion de ninguna enmienda. La
variable de respuesta fue la concentracion de plomo en los lixi-
viados.

Se aplico un analisis de normalidad mediante la prueba de
Shapiro-Wilk (p<0,05), y la homogeneidad de varianzas se eva-
lué mediante la prueba de Levene empleando el software Python
3.13.5. Posteriormente, se realizo un ANOVA de una via para
comparar las medias de los tratamientos, y en caso de encontrar
diferencias significativas, se utilizo la prueba post hoc de Tukey
HSD o Games Howell para identificacion de diferencias especi-
ficas (Sampieri et al., 2014). La magnitud del efecto del trata-
miento se cuantifico mediante los tamafios de efecto eta cuadrado
(n? y omega cuadrado (®?), calculados a partir de las sumas de
cuadrados del ANOVA de una via. El estadistico n?> se obtuvo
como la proporcion de la variabilidad total explicada por el factor
tratamiento, mientras que ®* se emple6 como una estimacion me-
nos sesgada del tamafio de efecto poblacional.

4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion quimica, mineralégica y toxicologica
del relave

Parametros fisicoquimicos. Los resultados de la de medicion

de parametros fisicoquimicos en relave en una relacion de dilu-

cion 1:1 se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros fisicoquimicos en relave

Parametro Resultado
pH (unidades) 5,27 £0,05
Conductividad (mS/ecm) 1217 +1
ORP (mV) +358,5+0,5
Eh (V) 0,559 + 0,005

Estos resultados indican un medio 4cido y fuertemente oxi-
dante, condiciones que favorecen la disolucion de minerales sul-
furosos y la movilizacion de metales pesados, especialmente
plomo (Zhou et al., 2024).

Composicion mineralégica. El andlisis mineraldgico mediante
difraccion de rayos X (DRX) reveld que el relave estd compuesto
mayoritariamente por cuarzo (70%) y pirita (16%), mientras que
el 14% restante corresponde a minerales como calcopirita, alu-
nita, yeso, rutilo, zircon, y galena (PbS), esta ultima presente en
una proporcion de 0,27% en masa. No obstante, cuando se hace
la concentracion de minerales su aporte en concentracion de
plomo alcanza aproximadamente el 8% del contenido total de ele-
mentos pesados.

Si bien la galena es un mineral de sulfuro que es relativa-
mente insoluble en agua pura, pues su constante de solubilidad
(Kps) en condiciones estandar es aproximadamente de 3x10-28
si puede haber disolucion de este si se dan condiciones geoqui-
micas como acidez en el medio y oxidacion de minerales. En las
ecuaciones 1y 2 se observa la reaccion de equilibrio de solubili-
dad del sulfuro de plomo y la expresion para la constante del pro-
ducto de solubilidad (Clever y Johnston, 1980; Generalic, 2024).

PbS(sy 5 Pb**e) + 5% (40 Ecuacién 1

Kps = [Pb?*] x [S?"] ~ 3 x 10728 Ecuacion 2

En presencia de oxigeno (0:) y agua (H20), el sulfuro de
plomo puede oxidarse y formar sulfato de plomo como se muestra
en la ecuacion 3, cuya Kps es de 2,53x10-8 (Generalic, 2024). Si
se comparan estos valores, se establece que la solubilidad del sul-
fato de plomo es mayor a la del sulfuro de plomo, y esto es lo que
favorece la lixiviacion de cationes de plomo al ambiente. En la
ecuacion 4 se presenta la reaccion de equilibrio de solubilidad y
en la ecuacion 5 la expresion para la constante del producto de
solubilidad del sulfato de plomo (Klein, y Dutrow, 2007).

PbS + 2 0, - PbSO, Ecuacién 3
PbSO, ) = Pb2+(ac) + SOE_(ac) Ecuacién 4
Kps = [Pb**] x [SOF7] =~ 2,53 x 1078 Ecuacién 5

La cuantificacion de pirita (FeS) por la técnica de DRX tiene
una importante influencia en el analisis de lixiviacion de plomo
ya que este mineral, asociado a depositos auriferos subterraneos,
puede sufrir procesos de oxidacidon en presencia de agua y oxi-
geno pasando por la formacion de sulfato de hierro hasta la gene-
racion de acido sulfurico, como se indica en la ecuaciéon 6 (Lin,
1997).

FeS, + 7/, 0, + H,0 - H,S0, + Fe?*  Ecuacién 6

Servicio Geologico Colombiano
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Un ambiente 4cido, en donde hay presencia de sulfatos e io-
nes H+ se favorece la reaccion y formacion de minerales como la
plumbojarosita (FesHsO14PbS>), (Aguilar et al., 2018), un sulfato
de plomo detectado por la misma técnica analitica.

La reaccion de la plumbojarosita en medio &cido contribuye
a la liberacion de iones de plomo en solucion, ya que el ataque
del 4cido disuelve los productos de la oxidacioén, movilizando el
plomo en forma de iones Pb?*, los cudles, encuentran un medio
ideal para su transporte, y de esta manera, mantenerse de forma
disuelta, como se observa en la ecuacion 7 (Sowers et al., 2021).
Dado que el pH del relave es de 5,27 unidades, por las condicio-
nes de acidez favorecen la lixiviacion del plomo.

Fe3Hg014PbS, sy + HY g0y = Fe*"qp + Pb* ) +
S0; (4o + H200 Ecuacién 7

El plomo liberado de la plumbojarosita puede ser reactivo
con los sulfatos y cloruros formando compuestos solubles como
el sulfato de plomo o el cloruro de plomo. La movilidad de estos
compuestos es mayor que la de la plumbojarosita soélida, lo que
hace que el plomo sea mas bioaccesible (Moreno et al., 2012; So-
wers et al., 2021).

Otra variable importante es el potencial de 6xido reduccion
ya que las condiciones oxidantes vuelven mas eficientes el pro-
ceso de disolucion de minerales de plomo. Esto se debe a que el
oxigeno ayuda en la conversion del sulfuro de plomo en formas
mas solubles. El potencial de 6xido reduccion del relave de
+358,5 mV, lo cual indica que el medio tiene un potencial redox
positivo, corroborando condiciones oxidantes, en donde hay una
tendencia a aceptar electrones de otras sustancias (Li, et al.,
2024).

Las condiciones de pH 4cido y condiciones oxidantes en el
medio, intensifica la disoluciéon de minerales que contienen
plomo y facilita su movilidad hacia el ambiente acuoso (Li, et al.,
2024).

Concentracion de plomo y evaluacion de toxicidad (TCLP).
La concentracion total de plomo en el relave fue de 11113 mg/kg,

determinada mediante espectrofotometria de absorcion atomica.
El analisis del lixiviado de TCLP arrojé una concentracion de
plomo de 107 mg/L, superando 21,4 veces el limite maximo per-
mitido de 5 mg/L establecido por el Decreto 1076 de 2015. Este
resultado clasifica al relave como residuo peligroso y confirma su
alto riesgo de contaminacion para suelos y aguas (Kastury et al.,
2021; Musiige et al., 2024). Ademas, los resultados coinciden con
antecedentes de otros sitios contaminados donde la lixiviacion de
metales pesados desde residuos mineros supera ampliamente los
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estandares ambientales, como ha sido reportado por Kumar et al.
(2019) y Chen et al. (2015) a nivel mundial.

Estos hallazgos son coherentes con lo reportado en la litera-
tura, donde se sefiala que la oxidacion de sulfuros, en particular
de galena y pirita, bajo condiciones de acidez y en presencia de
oxigeno y agua, facilita la liberacion de cationes metalicos como
Pb?" hacia el ambiente (Zhou et al., 2024; Sowers et al., 2021).
La formacién de compuestos mas solubles, como el sulfato de
plomo, amplifica este proceso (Klein y Dutrow, 2007), aumen-
tando la biodisponibilidad y el riesgo ambiental asociado al
plomo.

Comparativamente, estudios desarrollados en zonas de mi-
neria artesanal en Nigeria y en actividades de mineria de oro en
Colombia han reportado patrones similares de contaminacion,
con liberacion significativa de metales pesados como plomo, co-
bre y cadmio a partir de residuos mal dispuestos (Darma et al.,
2022; Kyowe et al., 2024; Londoiio et al., 2020). Estos patrones
refuerzan la importancia de actuar en la fuente de generacion de
contaminantes, es decir, en el mismo relave, antes de que los me-
tales alcancen los suelos agricolas o cuerpos de agua.

4.2 Caracterizacion quimica y mineraldégica de las enmien-
das minerales

Parametros fisicoquimicos. Los parametros fisicoquimicos de
las enmiendas minerales fueron evaluados a través de mediciones
estandarizadas, cuyos resultados se presentan en la Tabla 2.

La enmienda mineral 1 presentd un pH alcalino (13,50), sig-
nificativamente mayor que el de la enmienda mineral 2 (9,49).
Esta elevada alcalinidad es un factor crucial para favorecer la in-
movilizacion de plomo en relaves, ya que bajo condiciones alca-
linas se promueve la formacion de compuestos minerales estables
como carbonatos y 6xidos que reducen la biodisponibilidad de
metales pesados (Zhou et al., 2024; Nguyen et al., 2020; Nguyen
et al., 2020; Vuong et al., 2025).

La conductividad eléctrica fue mayor en la enmienda 1
(1.882 uS/cm) en comparacion con la enmienda 2 (565 pS/cm),
lo que sugiere una mayor cantidad de sales disueltas en el primer
caso. Si bien una alta conductividad podria implicar una mayor
competencia idnica en los sitios de intercambio, también puede
favorecer fendmenos de precipitacion mineral cuando se combina
con un pH elevado (Belashchenko, 2023; Shu et al., 2024).

Respecto a la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la
enmienda 2 presentd un valor notablemente superior (21,99
(14,41
meq/100g). La alta CIC de la enmienda 2 indica una mayor

meq/100g), en comparacion con la enmienda 1
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Tabla 2. Pardmetros fisicoquimicos en enmiendas minerales

Parametro Resultado Enmienda1 Resultado Enmienda 2
pH (unidades) 13,50 + 0,05 9,49 £+ 0,05
Conductividad (mS/cm) 1882+ 19 565+6

Capacidad de intercambio cationico (meq/100g) 14,41 + 0,05 21,99 £ 0,05

capacidad de retencion de cationes metalicos, fundamental para
inmovilizar plomo mediante mecanismos de adsorcion e inter-
cambio i6nico (Curi, 2006; Zijun et al., 2021; Huanca et al.,
2019).

Respecto a la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la
enmienda 2 presentd un valor notablemente superior (21,99
meq/100g),
meq/100g). La alta CIC de la enmienda 2 indica una mayor capa-

en comparacion con la enmienda 1 (14,41

cidad de retencion de cationes metélicos, fundamental para inmo-
vilizar plomo mediante mecanismos de adsorcidn e intercambio
io6nico (Curi, 2006; Zijun et al., 2021; Huanca et al., 2019).

Composicion mineralégica. El analisis mineralogico, realizado
mediante difraccion de rayos X (DRX), indic6 que ambas en-
miendas son rocas volcanicas de composicion basica alteradas hi-
drotermalmente, enriquecidas con minerales secundarios de inte-
rés ambiental como zeolitas, carbonatos, yeso y arcillas.

La enmienda mineral 1 tiene dentro de su composicion mi-
neraldgica zeolitas como la laumontita en un 2%, minerales como
el yeso en un 14%, carbonatos en un 27% e hidroxidos 6% (Fi-
gura 1). Los minerales como carbonatos que aportan alcalinidad
a la matriz de las enmiendas juegan un papel muy importante ya
que promueven la formacion de fases mineraldgicas que limitan
la movilidad de cationes de plomo en solucién, evitando su lixi-
viacion con el efecto del agua del ambiente.

Por su parte, la enmienda mineral 2 (Figura 2) estd com-
puesta en un 18% por zeolitas como la laumontita los cuales es-
taria involucrados en la inmovilizacion de plomo del relave (He-
ttiarachchi y Pierzynski, 2004, Kiventera et al., en 2018; Yuan et
al., 2018). La indexacion de los picos de difraccion se realizo uti-
lizado las abreviaturas de acuerdo con Warr (2021). Los resulta-
dos del analisis Rietveld para la cuantificacion de las fases pre-
sentes en las enmiendas se resumen en la Tabla 3.

Las zeolitas, por su estructura cristalina porosa y su elevada
superficie especifica, son ampliamente reconocidas por su capa-
cidad de inmovilizar metales pesados en suelos y aguas contami-
nados (Klein y Cornelius, 2018; Huang et al., 2024; Cao et al.,
2020). Los resultados de la caracterizacion de las enmiendas mi-
nerales evidencian su alto potencial para ser utilizadas en la esta-

bilizacion de plomo en relaves mineros.

El pH extremadamente alcalino de la enmienda 1 es ideal
para promover reacciones de precipitacion de plomo como car-
bonatos (cerusita) y 6xidos insolubles, procesos que disminuyen
drasticamente la movilidad y biodisponibilidad de este metal en
medios acidos (Zhou et al., 2024; Nguyen et al., 2020). La com-
binacion de pH elevado con la presencia significativa de carbo-
natos y yeso refuerza este efecto, dado que el incremento de la
alcalinidad favorece la formacion de fases secundarias estables.

Por otra parte, la enmienda 2, aunque presenta un pH mas
moderadamente alcalino, destaca por su alta capacidad de inter-
cambio catidnico, atribuida a su contenido de zeolitas como la
laumontita. Estos minerales son conocidos por capturar eficaz-
mente iones Pb>" mediante mecanismos de intercambio idnico,
atrapandolos en su estructura cristalina (Curi, 2006; Huanca et
al., 2019; Zijun et al., 2021). Esta propiedad es especialmente re-
levante en matrices donde persisten condiciones de humedad y
movilidad de cationes, como es tipico en relaves mineros.

- = N
1 —— Enmienda 1
] I Ajuste Rietveld
n i 1 [mn Cacdnma
— T ' ] Lt Laumztiia
ol i o Cramaesta
'E - 1 Tic Takn
Lem Vermculita
E 7] =z IE l Ab Kihka
n:ﬂ' 1 5 - Aug Rugits
y [ E It 2k Alurita
E - 1 .! da ez
E {f L [ cal Caicita

10 20 30 40 50 B0 70
28 (grados)

Figura 1. Difractograma de andlisis de composicion mineraldgica en-
mienda mineral 1.

Investigaciones previas han demostrado la efectividad de las zeo-
litas naturales en la inmovilizacion de metales pesados, con tasas de re-
ducciéon de movilidad de plomo superiores al 90% en algunos casos
(Shichalin et al., 2024; Kiventera et al., 2018; Yuan et al., 2018).

Por tanto, ambas enmiendas presentan ventajas complementarias:

. Enmienda 1 favorecera procesos geoquimicos de precipita-
cion y estabilizacion quimica.

. Enmienda 2 actuara principalmente a través de mecanismos

fisicos de adsorcion e intercambio idnico.
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Tabla 1. Composicion mineralogica de enmiendas minerales

Fase mineral Férmula quimica

Enmienda mineral 1 Enmienda mineral 2

Porcentaje (% Wt)

Caolinita Al Si» Os(OH)4 7 8
Laumontita  CayAls SisO24(H20)4 2 18
Chamosita Mg1,78Mng o8 Fea.72 Al 44 Siz 38 O10(OH)s 7 17
Talco MgsSi;012H, 0 1
Vermiculita  Nag 930 Mg2 810 Feo,065 Ali185 Siz 95 O10(OH)2(H20);3 0 0.5
Albita Nag 0sCa,02Al1,02 Siz0305 20 30
Augita Na(),()s Ca(),g4 Mg0,7oTi0,o7 Mn(),mFe(),z(, A10,31 Si1,77O(J 17 23
Alunita ( Ko,g0sNao,132(H20)0,063) Al3(SO4)> (OH)e 6 3
Yeso CaS0O4H,0 14 -
Calcita Ca(CO0s) 27 -
plomo a medida que aument6 el porcentaje de enmienda, con res-
g U= pecto al relave sin tratamiento qu‘e presenta una li%(i?/ia.lcién 'de
Ajuste Rietveld 1,84 mg/L de plomo: a 1% de adicion, el plomo en lixiviado dis-
w ] I e minuy6 a 0,24 mg/L; a 5% de adicion, la concentracion se redujo
% ] 'E'.','l, ey a 0,14 mg/L y a 10% de adicion, el nivel de plomo descendié a
g 1 L ::m :L:.k:m 0,04 mg/L, con la menor dispersiéon observada.
E _ P = X
£ . m

26 (grados)

Figura 2. Difractograma de analisis de composicion mineraldgica en-
mienda mineral 2
Esta combinacion de mecanismos distintos podria ofrecer una es-
trategia robusta de tratamiento de relaves mineros, permitiendo
abordar distintos escenarios geoquimicos y optimizar la reduc-
cion de la movilidad de plomo.

4.3 Resultados de los ensayos de lixiviacion en columnas

Reduccion de la concentracion de plomo en los lixiviados. El
ensayo de lixiviacion en columnas permiti6 simular en condicio-
nes controladas el comportamiento de la movilidad de plomo en
relaves tratados con diferentes proporciones de enmiendas mine-
rales. Los resultados de la concentracion de plomo en los lixivia-
dos obtenidos se representan en la Figura 3.

La aplicacion de la enmienda mineral 1 (Tratamiento 1,
T1) evidencio una reduccion progresiva en la concentracion de
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atrgarian

Figura 3. Diagramas de caja de la concentracion de Pb por tratamiento,
mostrando la media y el intervalo de confianza del 95 %.

La efectividad del tratamiento T1 se atribuye al pH alta-
mente alcalino de la enmienda 1 (13,5 unidades), asi como a su
contenido de carbonatos e hidréxidos (30,05%), lo cual favorece
la formacion de compuestos estables como la cerusita (PbCOs)
que reducen significativamente la solubilidad del plomo (Sowers
et al., 2021; Nguyen et al., 2020; Vuong et al., 2025).

En contraste, el tratamiento con enmienda mineral 2 (Trata-
miento 2, T2) mostrd una tendencia también decreciente pero me-
nos pronunciada: A 1% de adicion, el plomo se redujo a 1,08
mg/L; a 5%, bajé a 0,94 mg/L, y a 10%, disminuy¢ a 0,89 mg/L.
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Aunque T2 logré reducir parcialmente la concentracion de
plomo respecto al blanco, sus niveles fueron sustancialmente ma-
yores que los alcanzados con T1. Esto se explica porque, aunque
la enmienda 2 posee una elevada capacidad de intercambio catio-
nico (21,99 meq/100g) favorecida por su contenido de zeolitas
(18%) (Zijun et al., 2021), su capacidad alcalinizante es inferior
comparada con la enmienda 1.

Estos resultados son consistentes con lo reportado por Cadar
et al. (2021) y Martinez y Marrugo (2021), quienes observaron
que mayores dosis de enmiendas (en su caso, biochar, vermicom-
post y cal) incrementaron la eficiencia en la inmovilizacién de
metales pesados como Pb, Cd y Hg. Sin embargo, a diferencia de
su estudio basado en compuestos organicos, en el presente trabajo
las enmiendas son de origen mineral, aprovechando mecanismos
de precipitacion mineral y estabilizacion geoquimica.

Analisis estadistico del disefio experimental. Se evaluaron los
supuestos estadisticos de normalidad (Shapiro-Wilk) y homoge-
neidad de varianzas (Levene). Los resultados indican ausencia de
desviaciones significativas de la normalidad para todos los trata-
mientos (p > 0,05) y confirman la homogeneidad de varianzas
entre grupos (Levene: p = 0,4645). Una vez comprobados los su-
puestos, se realizé un analisis de varianza ANOVA de una via
para comparar las concentraciones de plomo entre los tratamien-
tos.

El ANOVA revelo diferencias significativas (p <0,05) entre
el grupo control (relave sin tratamiento) y los tratamientos con
enmiendas. se realizaron 3 repeticiones para el grupo de control
y para cada tratamiento. La prueba de comparaciones multiples
de Tukey HSD indic6:

* El grupo control que corresponde al relave sin trata-
miento (blanco) present6 diferencias estadisticamente significati-
vas con todos los tratamientos (T1 y T2), confirmando que las
enmiendas lograron reducir eficazmente la movilidad del plomo.

* Dentro de los tratamientos de un mismo tipo (T1 o T2),
no se detectaron diferencias significativas entre los niveles de adi-
cion (1%, 5%, 10%).

En la figura 4 se presentan los intervalos de confianza de las

diferencias de medias obtenidas. Los intervalos que no cruzan la
linea cero indican diferencias significativas entre los pares de gru-
pos.
Esto indica que los tratamientos aplicados reducen significativa-
mente las concentraciones de plomo en comparacion con el grupo
control. No obstante, el analisis seflald6 que, aunque no existen
diferencias significativas dentro de un mismo tratamiento, la apli-
cacion de T1 o T2 si afecta la efectividad de inmovilizacion de
plomo.

Figura 4. Intervalos de confianza de Tukey HSD para las diferencias de
medias entre tratamientos.

4.4 Comportamiento del pH, la conductividad eléctrica y el
potencial redox (Eh)

Variacion del pH en los lixiviados y en el sélido. Los ensayos
de lixiviacion en columnas evidenciaron un efecto significativo
de las enmiendas minerales sobre el pH del sistema. El lixiviado
del relave sin tratamiento present6é un pH acido de 5,27. La adi-
cién de enmiendas generd un aumento progresivo del pH, direc-
tamente proporcional a la cantidad de material aplicado (Figura
5). A 1% de enmienda, el pH del lixiviado fue de 5,68 para la
enmienda 1y de 5,74 para la enmienda 2; a 10%, los valores se
incrementaron a 6,60 y 6,08 respectivamente.

Figura 5. Resultados de la determinacion de pH en lixiviados de ensa-
yos de columnas

Este comportamiento se atribuye a la capacidad alcalini-
zante de las enmiendas, cuya caracterizacion fisicoquimica indico
pH inicial de 13,5 para la enmienda 1 y 9,49 para la enmienda 2,
junto con la presencia significativa de carbonatos. En el solido,
esta tendencia se mantuvo, alcanzando un pH de hasta 8,19 con
enmienda 1 al 10% y 6,84 con enmienda 2 al 10% (Figura 6).

La alcalinizacion del sistema es critica en la estabilizacion
del plomo, ya que promueve la formacion de compuestos poco
solubles como carbonatos e hidréxidos, lo cual reduce significa-
tivamente su movilidad (Zhou et al., 2024; Nguyen et al., 2020;
Vuong et al., 2025).
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Figura 6. Resultados de la determinacion de pH en muestras sélidas
luego de ensayos de columnas de lixiviacion

Conductividad eléctrica. La conductividad en el lixiviado tam-
bién fue afectada por la adicion de enmiendas. En el caso de la
enmienda 2, se observaron aumentos hasta 5019 mS/cm con 10%
de adicion, superando los 4152 mS/cm del relave sin tratamiento.
La enmienda 1 presentdé aumentos mas moderados, mantenién-
dose por debajo del valor inicial (Figura 7).
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Figura 7. Resultados de la determinacién de conductividad en
lixiviado de ensayos de columnas

Este incremento en la conductividad esta relacionado con el
aporte ionico de las enmiendas. Sin embargo, la menor conducti-
vidad observada en los lixiviados tratados con la enmienda 1 su-
giere que su alto pH favorece la precipitacion de iones Pb*" como
compuestos insolubles, en lugar de mantenerlos en solucion, re-
duciendo asi la carga idnica del lixiviado (Belashchenko, 2023).

Potencial redox (Eh) y condiciones geoquimicas del sistema.
Los valores de Eh medidos fueron positivos en todos los trata-
mientos, lo cual indica condiciones oxidantes (Figura 8).

Estos resultados corroboran los efectos de inmovilizacion
observados en los tratamientos con enmienda 1, en los que se
identifico la formacion de cerusita como producto de estabiliza-
cion y refuerzan la utilidad de estas enmiendas para modificar el

Boletin Geoldgico 52(2)

medio geoquimico del relave hacia condiciones que restrinjan la
movilidad del plomo (Zhou et al., 2024).
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Figura 8. Resultados de la determinacion de Eh en lixiviado de
ensayos de columnas

Estas condiciones, junto con pH elevados, favorecen la pre-
cipitacion de especies estables y poco solubles de plomo. Segiin
Rojas et al. (2018), en medios con pH superior a 8,50 y Eh posi-
tivo, la disolucion del plomo se ve fuertemente inhibida, favore-
ciendo la precipitacion de especies como Pb(OH).. Este compor-
tamiento esta respaldado por el diagrama de Pourbaix del sistema
Pb?* desarrollado por Schock et al. (2005), que muestra como es-
tas condiciones favorecen la formacion de hidréxidos o carbona-
tos de plomo en lugar de su forma iénica disuelta (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de Pourbaix del sistema Pb+2. Modificado de
Schock et al., (2005)

4.5 Evaluacién de la lixiviacion de plomo con la prueba

TCLP en tratamientos

Reduccién de lixiviabilidad de plomo tras el tratamiento. Con
el fin de evaluar la peligrosidad del relave tratado, se aplico el
procedimiento de lixiviacion caracteristico de toxicidad (TCLP),
tal como establece la normativa EPA 1311. Esta prueba permite
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estimar el comportamiento de los residuos bajo condiciones de
acidez extrema, simulando su interaccion con el ambiente, en es-
pecial con suelos y aguas.

El relave sin tratamiento present6 una concentracion de 107
mg/L de plomo en el lixiviado de TCLP, superando en mas de 20
veces el limite maximo permisible de 5,0 mg/L establecido por el
Decreto 1076 de 2015. Esta concentracion clasifica al residuo
como peligroso por su alta capacidad de liberacion de metales
pesados (Figura 10).

Tras el tratamiento con enmiendas minerales, se evidencid
una reduccidn significativa en la concentracion de plomo lixivia-
ble. En particular, el tratamiento con enmienda 1 al 5% logro la
mayor reduccion, con un valor de 42,2% respecto al control. En
contraste, al incrementar la dosificacion al 10%, la eficacia dis-
minuy6 a una reduccion del 21,1%. Este comportamiento podria
estar relacionado con un efecto de saturacién o cambio en el equi-
librio geoquimico del sistema, lo cual podria favorecer la forma-
cion de nuevas fases solubles de plomo (Klein y Dutrow, 2007).

La enmienda 2 también mostré efectos positivos: su mayor
eficiencia se observo al 10%, con una reduccion del 38,6% en la
concentracion de plomo respecto al relave. No obstante, en nin-
gun caso se logré disminuir la concentracion por debajo del um-
bral normativo, lo que indica que, si bien hay una disminucion en
la movilidad del plomo, no se elimina completamente el riesgo
toxicoldgico.

Analisis estadistico de la eficacia del tratamiento. Se con-
firm¢6 la normalidad de los datos mediante la prueba de Shapiro-
Wilk (p > 0,05), pero no se cumplio con el supuesto de homoge-
neidad de varianzas segun la prueba de Levene (p < 0,05) en el
tratamiento 1 a una concentracion del 1%. En consecuencia, se
utiliz6 el test de Welch ANOVA, seguido de la prueba post hoc
de Games-Howell para comparaciones multiples.

Los resultados, representados en la Figura 11, indican que
si existen diferencias estadisticamente significativas entre los tra-
tamientos y el relave sin enmienda (p < 0,05), lo que valida la
capacidad de las enmiendas minerales para reducir la toxicidad
del plomo en el residuo tratado.

No obstante, no se encontraron diferencias estadistica-
mente significativas entre los diferentes niveles de tratamiento
con enmienda 1 y enmienda 2. Esto sugiere que, si bien hay una
mejora respecto al control, las magnitudes del efecto entre los tra-
tamientos evaluados son similares, y las diferencias observadas

no alcanzan significancia estadistica bajo las condiciones del en-
sayo.

| O Relave - TGLP
1G4 O Relave + Enmienda 1 - TCLP
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Figura 10. Resultados de la cuantificacion de plomo en lixiviados de
TCLP

4.6 Analisis mineralégico postratamiento

Identificacion mineralogica mediante difraccion de rayos X
(DRX). Con el objetivo de identificar los cambios mineralogicos
inducidos por las enmiendas minerales tras el tratamiento del re-
lave, se realiz6 un analisis por difraccion de rayos X (DRX) sobre
muestras representativas de cada combinacion relave—enmienda.
Los resultados revelan una composicion hibrida, que refleja tanto
los minerales originales del relave como los aportados por las en-
miendas (Tabla 4).

En el tratamiento con enmienda mineral 1 (T1), se detectd
una mayor proporcion de cerusita (PbCOs), lo que indica la for-
macion de nuevas fases estables de plomo como resultado del in-
cremento en el pH del medio. Este fenomeno esta bien documen-
tado y se asocia a procesos de precipitacion inducidos por am-
bientes alcalinos (Zhu et al., 2023; Godelitsas et al., 2003).

Asimismo, se observo una reduccion en las fases mas mo-
viles de plomo como la galena y la plumbojarosita, lo que sugiere
mecanismos complementarios de inmovilizacién, como el inter-
cambio i6nico entre los cationes de Pb?* del relave y los cationes
intercambiables de las zeolitas presentes en las enmiendas (Wang
et al., 2010; Shi et al., 2024).
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Tabla 4. Minerales identificados por DRX en mezclas de relave con enmiendas 1y 2

T1: Relave mas Enmienda T2: Relave mas En-

mineral 1 mienda mineral 2
Clase mineral Fase mineral Porcentaje (% Wt)
Silicatos Cuarzo (SiO2) 74,4 748
Muscovita (K Al2.s7 Feis Siz H2 O12) 1,3 2,2
Sulfuros (Fe S2) 12,7 11
Galena (Pb S) 0,74 0,29
Esfalerita (ZnoFei11 Soo) 1,4 4,1
Sulfatos Yeso (Ca'S O Hs) 1,3 -
Jarosita (Ks2 Nass Fes S2 O14 He) 2,8 1,2
Alunita (S2 Al2,967 O14,063 K.805s Na.132 He) 1,0 6
Plumbojarosita (Fes Hs O14 Pb S2) 1,4 0,2
Carbonatos Cerusita (PbCO3) 1,0 0,2

Figura 11. Intervalos de confianza de Games Howell para las diferen-

cias de medias entre tratamientos

Identificacion de grupos funcionales mediante espectroscopia
FTIR. Para complementar el analisis mineraldgico, se aplico es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), en-
focada en detectar grupos funcionales vinculados a las fases mi-
nerales de interés. En la muestra tratada con enmienda 1, se iden-
tificaron bandas caracteristicas entre 500—1100 cm™ asociadas a
enlaces Si—O-Si, tipicos de minerales silicatos como el cuarzo
(Figura 12, Tabla 5).

En laregion de 500-700 cm™ se observaron bandas atribui-
bles a vibraciones de flexion del esqueleto cristalino de zeolitas,
lo que indica la posible incorporacion de plomo en la estructura
por mecanismos de intercambio idénico. En 8§76 cm™ se detecta-
ron vibraciones de estiramiento de grupos carbonato, lo cual su-
giere la presencia de calcita y cerusita.

La presencia conjunta de zeolitas, yeso y carbonatos en la
enmienda 1 sugiere un efecto sinérgico para la inmovilizacion de
plomo: las zeolitas actiian principalmente por intercambio i6nico
y adsorcion superficial, mientras que los carbonatos y sulfatos
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promueven la precipitacion de Pb*" en fases quimicamente esta-
bles (Omoregie et al., 2024; Wan et al., 2018).
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Figura 12. FTIR de resultado de tratamiento con enmienda mi-

neral 1y2
Tabla 5. Resumen de resultados de FTIR
Longitud de onda

Banda de Banda de Grupo

estiramiento deformacion

1163 Si-02 S-O

1024 Si-O

1009 Si-O
876 C-0

796 Si-O
693 Si-O
519 Si-O
427 S-O

En el tratamiento con enmienda 2, se identificaron intensas
bandas en las regiones 1000 cm™ y 500—700 cm™!, también aso-
ciadas a enlaces Si—-O-Si y S0, lo que se corresponde a zeolitas
detectadas en la caracterizacion mineraldgica de esta enmienda.
Esto refuerza la hipotesis de que la inmovilizacion del plomo en
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este caso esta dominada por procesos de intercambio idnico faci-
litados por la estructura de las zeolitas (Wan et al., 2018).

Los resultados obtenidos por DRX y FTIR evidencian trans-
formaciones mineraldgicas que confirman los mecanismos de in-
movilizacion del plomo propuestos en este estudio. En particular,
la formacion de cerusita en el tratamiento con enmienda 1 y la
fuerte sefial de vibraciones asociadas a zeolitas en el tratamiento
con enmienda 2 reflejan rutas complementarias de estabilizacion:
precipitacion de carbonatos y captura por estructuras porosas res-
pectivamente.

Estos mecanismos son coherentes con lo reportado en estu-
dios internacionales donde se ha demostrado que la interaccion
entre Pb?" y matrices minerales ricas en zeolitas y carbonatos pro-
duce fases secundarias estables y de baja movilidad ambiental
(Zhu et al., 2023; Wang et al., 2010; Omoregie et al., 2024).

4.7 Evaluacion de mecanismos de inmovilizacion: adsorcion
e intercambio ionico

Isotermas de adsorcion. Se realizaron ensayos de adsorcion uti-
lizando soluciones estandar de plomo en concentraciones cre-
cientes (0,5 a 50 mg/L), con una masa de 0,5 g de enmienda y pH
de 5,5, bajo agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, se cuantifico el plomo remanente en solucion
mediante espectrofotometria de absorcion atomica, y se calculd
la cantidad adsorbida utilizando la Ecuacion 8 (Etchegoyen et al.,
2020; Herrejon et al., 2008):

e = % Ecuacion 6

Donde qe: es la cantidad adsorbida (mg/g), CO, Ce: son las
concentraciones iniciales y de equilibrio (mg/L), VL es el volu-
men (L) y Ws la masa del adsorbente (g).

Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de
isoterma de Langmuir y Freundlich. El modelo de Langmuir
asume adsorcion monomolecular en superficies homogéneas sin
interaccion entre las moléculas adsorbidas (Herrejon et al., 2008),
mientras que el modelo de Freundlich contempla superficies he-
terogéneas y formacion de multicapas (Padmesh et al., 2006;
Elzinga et al., 1999).

a) Isoterma de Langmuir e isoterma de Freundlich. Los coefi-
cientes de regresion (R?) obtenidos indican un ajuste del modelo

de Langmuir para la enmienda mineral 2 (R? = 0,98), lo que su-
giere una alta afinidad por el plomo y una tendencia a adsorcion
en monocapa sobre sitios homogéneos. En la Figura 13 se pre-
senta la grafica 1/q_evs [1/C] e del modelo de Langmuir para

la enmienda mineral 1 y la enmienda mineral 2, respectivamente.
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Figura 13. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda

mineral 1 y 2, modelo Langmuir

A partir de estas graficas se obtuvieron los valores de la pen-
diente, m (1/(q_maxxK L)), del intercepto, b (1/q_méax ) y los
parametros ¢ max y K L presentados en la Tabla 6.

La capacidad maxima de adsorcion calculada (qm) fue de
1,81 mg/g para la enmienda 2 y de 0,28 mg/g para la enmienda 1,
lo que evidencia una mayor capacidad adsorbente de la enmienda
2.

La enmienda mineral 1 present6 mejor ajuste al modelo de
Freundlich (R? = 0,90), lo cual indica una adsorcién en superfi-
cies mas heterogéneas con formacion de multicapas. En la Figura
14 se presenta la grafica [logq] e vs logC e del modelo de
Freundlich para la enmienda mineral 1 y la enmienda mineral 2.

A partir de las graficas de las figuras 13 y 14 se obtuvieron
los valores de la pendiente, m (1/), del intercepto, b (logi/o} [

K F ] )y los pardmetros K_F y n presentados en la Tabla 7.
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Tabla 6. Resumen de parametros de isoterma de Langmuir

Enmienda mineral Ecuacion de la recta m (1/q s X Ky) b (1/qmax) qmax (1/b) K; (m/b) R?
1 1/q,= 0,6096 1/c, +2,1604 0,61 2,16 0,46 0,28 0,86
2 1/q, = 1,06431/c, + 0,5867 1,06 0,59 1,70 1,81 0,98
Tabla 7. Resumen de parametros de isoterma de Freundlich

Enmienda mineral Ecuacion de la recta m (1/n) b (Log Kr) Kr (1/b) n (1/m) R?

1 log g, =0,5015log C, -0,4777 0,50 0,48 3,00 1,99 0,90
2 log g, =0,5922 log C, - 0,4503 0,59 0,45 2,82 1,69 0,96

50,00
45,53
El valor del parametro n, que expresa la intensidad de la 45,00 ——

adsorcion, fue mayor que 1 para ambas enmiendas, confirmando
que el proceso es favorable (Arguello, 2023). El mejor desem-
pefio de la enmienda 2 se asocia a su mayor contenido de zeoli-
tas, las cuales poseen elevada capacidad de intercambio catid-
nico y estructuras cristalinas con sitios especificos para atrapar
iones metalicos (Herrejon et al., 2008; Belviso, 2020).

log de =0,592210g C, - 0,4503
0.4 R?=0,9584 .

N
o
o
w»

e EM1
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Lineal (EM1)
......... Lineal (EM2)

logge =0,5015l0gC, -
R?=0,8945

-1,2
14
16 | log Ce (mgi)

Figura 14. Isoterma de adsorcion de plomo empleando enmienda mi-

neral 1y 2, modelo Freundlich

4.8 Prueba de intercambio ionico

Se evalud el potencial de intercambio i6nico como meca-
nismo de inmovilizacidn, al exponer 0,5 g de cada enmienda a
una solucion de Pb?* (50 mg/L) y posteriormente a una solucion
regeneradora de NaCl al 10%, segun el procedimiento descrito
por Rodriguez (2022).

La enmienda mineral 2 redujo la concentracién de plomo
en solucion de 50 mg/L a 1,8 mg/L, lo que representa una reten-
cion del 96,4%, mientras que la enmienda 1 solo logré una re-
duccion del 10% (Figura 15).

Estos resultados confirman la mayor capacidad de inter-
cambio i6nico de la enmienda 2, atribuible a su mayor contenido
de zeolitas (Hong et al., 2019; Wang et al., 2010).
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Figura 15. Cuantificacion de plomo en enmiendas minerales luego de

prueba de intercambio i6nico

En la etapa de regeneracion, se observo una baja liberacion
de plomo en la enmienda 2, lo cual sugiere que parte del plomo
fue retenido por adsorcion irreversible en las estructuras micro-
porosas de las zeolitas, impidiendo su remocidén mediante clo-
ruro de sodio. Este fendmeno indica una interaccion fuerte y es-
table entre el plomo y la matriz mineral, lo que representa una
ventaja ambiental, ya que disminuye el riesgo de liberacion del
metal ante posibles cambios en el entorno (Belviso, 2020).

5. DISCUSION

Los resultados obtenidos permiten comprender con mayor
profundidad los mecanismos geoquimicos y fisicoquimicos que
gobiernan la movilidad del plomo en relaves auriferos, asi como
la efectividad relativa de las enmiendas minerales evaluadas. La
caracterizacion inicial del relave evidencié un entorno acido y
oxidante (pH 5,27; Eh 0,559 V), condiciones que han sido am-
pliamente documentadas como promotoras de la disolucion de
minerales sulfurosos, particularmente la galena y la pirita (Zhou
et al., 2024). Esta combinacion de variables genera un ambiente
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propicio para la liberacion de cationes Pb**, acentuada por la pre-
sencia de fases secundarias como plumbojarosita, que en medios
acidos y en presencia de sulfatos tiende a disolverse (Sowers et
al., 2021).

La alta concentracion de plomo total (11 113 mg/kg) y su
elevada lixiviabilidad bajo condiciones simuladas (107 mg/L en
TCLP) sitian este residuo en la categoria de peligroso, no solo
por exceder los limites regulatorios (Decreto 1076 de 2015), sino
por su potencial real de contaminacién en escenarios ambienta-
les tipicos, tal como ha sido descrito por Kastury et al. (2021) y
Musiige et al. (2024).

La comparacion de las enmiendas minerales muestra rutas
diferenciadas pero complementarias de inmovilizacion. La en-
mienda 1, de naturaleza fuertemente alcalina (pH 13,5), favore-
ci6 la precipitacion geoquimica del plomo, como lo demuestra la
formacion de cerusita y la reduccion efectiva de la concentracion
de Pb en los lixiviados a valores tan bajos como 0,04 mg/L con
solo un 10% de adicion. Este comportamiento es coherente con
lo reportado por Nguyen et al. (2020) y Vuong et al.,2025, quie-
nes destacan que la precipitacion de carbonatos es un mecanismo
dominante en matrices alcalinas. A pesar de su menor capacidad
de intercambio cationico, la enmienda 1 mostrd una capacidad
significativa para modificar el entorno geoquimico, logrando
desplazar el pH del sistema hasta valores neutros o ligeramente
alcalinos, lo cual inhibe la solubilidad de fases como el Pb(OH):
y PbCO:s (Cao et al., 2020).

Por el contrario, la enmienda 2 mostré un desempefio mo-
derado en cuanto a reduccion de la lixiviabilidad en columna,
pero sobresalid en las pruebas de adsorcion e intercambio idnico.
Este comportamiento se atribuye a su elevado contenido de zeo-
litas y a su mayor capacidad de intercambio catidnico (21,99
meq/100g), que le permite retener eficientemente el plomo me-
diante fijacion estructural. El excelente ajuste al modelo de
Langmuir (R? = 0,98) y la alta eficiencia de retencion (96,4%)
observada en las pruebas de intercambio i6nico sugieren que esta
enmienda tiene una afinidad significativa por el Pb*, lo que
coincide con lo observado en estudios similares con minerales
zeoliticos (Shichalin, et al., 2024; Belviso, 2020).

El comportamiento observado en el tratamiento con en-
mienda 1 reafirma el papel crucial del pH en la estabilizacion de
plomo en matrices ambientales. Un ambiente altamente alcalino
no solo favorece la precipitacion de compuestos de baja solubi-
lidad como la cerusita, sino que también reduce la disponibilidad
de protones que facilitarian la disolucion de fases minerales (Cao
et al., 2020; Kravchenko et al., 2024). Por su parte, la moderada
eficiencia de la enmienda 2 sugiere que, si bien el intercambio
ioénico proporcionado por zeolitas es un mecanismo efectivo, la

alcalinizacion del medio es un factor dominante cuando se busca
inmovilizar metales en relaves altamente acidos y oxidantes (He-
ttiarachchi y Pierzynski, 2004; Huang et al., 2024). Estos resul-
tados son consistentes con otros estudios que destacan que las
estrategias combinadas (aumento del pH + alta CIC) son las mas
efectivas para la estabilizacion de plomo en suelos y residuos
mineros (Yang et al., 2020; Yuan et al., 2018).

La prueba TCLP es una herramienta critica para evaluar la
peligrosidad ambiental de residuos solidos. Los resultados obte-
nidos en este estudio demuestran que las enmiendas minerales
aplicadas son capaces de reducir parcialmente la movilidad del
plomo bajo condiciones extremas de lixiviacion. No obstante, la
persistencia de concentraciones superiores a los limites normati-
vos evidencia que, aunque se atenta el riesgo, no se elimina
completamente. Este comportamiento puede explicarse por la di-
namica geoquimica del plomo, que en condiciones de acidez ele-
vada y con ciertos potenciales redox puede formar especies mas
solubles, como se ha descrito en estudios previos (Klein y Du-
trow, 2007). Por tanto, para lograr una estabilizacion mas com-
pleta del plomo, podrian ser necesarias estrategias complemen-
tarias o combinadas que integren mecanismos de inmovilizacion
fisicoquimica y biogeoquimica.

La mayor dificultad observada en los tratamientos con en-
mienda 2 para reducir la concentracion de Pb por debajo de li-
mites normativos en el TCLP, puede explicarse por su menor
capacidad para modificar el pH del sistema. Aunque posee un
pH alcalino (9,49), este no es suficiente para generar precipita-
ciones masivas de compuestos de plomo, por lo que su eficacia
depende de la disponibilidad de sitios de intercambio y del equi-
librio entre fases adsorbidas y solubles (Huanca et al., 2019; Zi-
jun et al., 2021).

Los anélisis estadisticos refuerzan la efectividad de ambas
enmiendas, aunque evidencian que la magnitud del efecto no se
incrementa linealmente con la dosis. Este hallazgo sugiere que
existen umbrales geoquimicos o saturacion de mecanismos de
inmovilizacion, como ha sido descrito en otros trabajos que eva-
ltan la eficiencia de biochar y enmiendas minerales (Martinez y
Marrugo, 2021; Cadar et al., 2021). Ademas, la menor eficacia
de la enmienda 1 al 10% en la prueba TCLP podria estar vincu-
lada a la formacion de fases intermedias o a la redisolucion de
compuestos en condiciones extremas de acidez.

La evidencia obtenida mediante DRX y FTIR aporta clari-
dad sobre las transformaciones mineralogicas inducidas por los
tratamientos. La deteccion de cerusita y la disminucion de galena
en el tratamiento con enmienda 1 confirman la via geoquimica
de inmovilizacion, mientras que las sefiales espectroscopicas
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asociadas a zeolitas en la enmienda 2 respaldan la inmoviliza-
cién por adsorcion e intercambio idnico (Wang et al., 2010; Wan
et al., 2018). Este comportamiento diferencial no solo refleja la
naturaleza mineralogica de cada enmienda, sino que también su-
giere que una estrategia combinada podria potenciar la eficiencia
del tratamiento.

Los resultados indican que la inmovilizacion del plomo en
relaves mineros depende de un delicado balance entre las condi-
ciones geoquimicas del medio (pH, Eh, composicion idnica) y
las propiedades fisicoquimicas de la enmienda utilizada. En-
miendas con pH muy alto favorecen procesos de precipitacion
quimica, mientras que aquellas con elevada capacidad de inter-
cambio catiénico promueven mecanismos de adsorcion mas es-
tables. Ambas rutas, lejos de ser excluyentes, pueden operar de
manera sinérgica para ofrecer soluciones robustas en la gestion
de residuos peligrosos como los relaves auriferos contaminados
con plomo.

6. CONCLUSIONES

Este estudio evalud la eficacia de dos enmiendas minerales
naturales para reducir la movilidad del plomo presente en relaves
provenientes de mineria aurifera. Las enmiendas, compuestas
por mezclas de silicatos, zeolitas, carbonatos y yeso, demostra-
ron potencial como agentes estabilizantes, modificando las con-
diciones fisicoquimicas del sistema y favoreciendo mecanismos
de inmovilizaciéon quimica.

Los resultados del ensayo de lixiviacion en columnas mos-
traron que la enmienda mineral 1, aplicada al 10% en masa, fue
la mas efectiva, reduciendo las concentraciones de Pb en el lixi-
viado hasta 0,04 mg/L, equivalente al 97,8% de eficiencia. Por
su parte la enmienda mineral 2 también redujo la movilidad del
metal hasta un 51,6% en la proporcion de enmienda mas alta. El
analisis estadistico evidencid diferencias significativas entre tra-
tamientos, aunque no entre los niveles de aplicacion dentro de
cada enmienda, es decir, aplicar la enmienda 1 o la 2 representa
tratamientos en los cuales las diferencias fueron significativas
pero las proporciones 1%, 5% y 10% son estadisticamente igua-
les.

La caracterizacion mineraldgica de los relaves reveld la
presencia dominante de cuarzo (70%) y pirita (16%), asi como
una fraccion menor de galena (PbS, 0,27%) y plumbojarosita,
que podrian contribuir a la liberacion de Pb bajo condiciones aci-
das y oxidantes. La enmienda mineral 1 destaco por su alto con-
tenido de carbonatos (27,0%), yeso (14%), y 2% de zeolitas, con
un pH marcadamente alcalino, mientras que enmienda mineral 2
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presentd mayor proporcion de zeolitas (18%), lo que sugiere di-
ferencias fundamentales en los mecanismos de inmovilizacion
predominantes.

Las pruebas TCLP mostraron que, previo al tratamiento, el
relave presentaba concentraciones de Pb de 107 mg/L, su-
perando ampliamente el limite regulatorio de 5 mg/L establecido
por el decreto 1076 de 2015. Tras la aplicacion de las enmiendas,
se observé una reduccion significativa en la lixiviacion, alcan-
zando valores promedio cercanos a 61 mg/L. Aunque posterior
al tratamiento el sistema no esté libre de Pb, esta reduccion re-
presenta una mejora sustancial en la movilidad del metal.

Los cambios en los parametros fisicoquimicos (pH, ORP y
conductividad eléctrica) confirman que las enmiendas modifica-
ron el entorno geoquimico del sistema, favoreciendo la forma-
cion de fases minerales estables de Pb como la cerusita (PbCO3)
y disminuyendo la biodisponibilidad del metal. En particular, la
enmienda mineral 1 aument6 el pH del relave desde valores aci-
dos (5,27) hasta condiciones alcalinas (pH> 8,0), promoviendo
la precipitacion de especies poco solubles.

Respecto a los mecanismos de inmovilizacion, se eviden-
ciaron tres procesos dominantes: precipitacion quimica, inter-
cambio idnico y adsorcion superficial. La enmienda mineral 2
mostr6 una alta capacidad de intercambio idnico, lo cual favore-
cio la retencion de hasta el 96,4% del Pb>" en su estructura cris-
talina, mientras que enmienda mineral 1 promovié principal-
mente la precipitacion de fases estables. Los modelos de adsor-
cion confirmaron la relevancia de estas interacciones: enmienda
mineral 2 se ajustdé mejor al modelo de Langmuir, indicando ad-
sorcion en monocapas homogéneas, mientras que enmienda mi-
neral 1 present6 un ajuste superior al modelo de Freundlich, su-
giriendo una adsorcion heterogénea en multicapas.

En conjunto, los resultados permiten concluir que el uso de
enmiendas minerales representa una estrategia efectiva, de bajo
costo y ambientalmente sostenible para la estabilizacion in situ
de metales pesados en pasivos mineros.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

Anexo 1. Evaluacion estadistica de resultados

Anexo 2. Reporte de difraccion de rayos X de enmiendas
minerales

Anexo 3. Andlisis estadistico de resultados de cuantifica-
cion de plomo en lixiviados de TCLP
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