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Proélogo

La generacion de drenaje acido de roca es uno de los principales problemas ambientales a
los que se enfrenta la industria minera durante el desarrollo de sus operaciones. Dado que
con la promulgacion de la ultima norma referida a los limites maximos permisibles se ha
declarado explicitamente la intension de establecer en un futuro un valor limite para el
manganeso, es de suma importancia que se pueda sentar las bases para determinar los
métodos adecuados de tratamiento para su cumplimiento.

El presente estudio nace como iniciativa de investigar las causantes de la variabilidad en la
concentracion de manganeso en la descarga del tratamiento instalado en minera Sipan; de
forma tal que se pueda identificar los factores que pueden influir en los valores finales.

Como parte del estudio, se ha puesto en practica una metodologia de evaluacion
geoquimica que permita simular matematicamente el sistema descrito, variando algunos
parametros de operacion y determinando valores Optimos que podran ser aplicados en la
practica para el aseguramiento de la remocion del compuesto seleccionado.

Agradezco a mi asesor Msc. Ing. Juan Francisco Cruz Gutierrez, catedratico de la
Universidad Nacional de Piura, por el apoyo e informacion proporcionada desde que inicié
mi carrera en esta casa de estudios y sobre todo en el desarrollo de esta tesis. Asimismo, un
agradecimiento muy especial a los ingenieros responsables en Minera Sipan, por el acceso
a la informacion proporcionada por la empresa, y por el incentivo constante durante el
periodo de investigacion y elaboracion de este proyecto.

Finalmente, también agradezco de manera especial a los desarrolladores y a toda
institucidon que hace posible que el software Geochemist’s Workbench pueda estar
disponible al publico estudiantil y ser de gran apoyo en el desarrollo de proyectos de
investigacion.
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Introduccion

Desde que se establecieron limites maximos permisibles en efluentes mineros
metaltrgicos, a través de la Resolucion Ministerial 011-96-EM, el manganeso no era
considerado un elemento de preocupacion en los sistemas de tratamiento, y esto se
mantuvo en cierta parte cuando estos LMPs se actualizaron a través del Decreto Supremo
010-2010-MINAM. Sin embargo, esta Gltima norma que si bien no establecié un limite
maximo permisible para el manganeso en descargas de efluentes minero metalargico,
precisa explicitamente la intencion de establecer uno en un futuro cercano. Esto tltimo ha
sido motivo de preocupacion para muchas empresas mineras, debido a los altos costos de
inversion que pueden resultar de modificar un proceso instalado para asegurar la remocion
de un elemento que no ha sido considerado durante el disefo.

El presente trabajo busca precisamente determinar las condiciones o instalaciones que son
necesarias modificar, en las plantas ya existentes de Minera Sipan, para asegurar que ante
el establecimiento de un LMP de manganeso se pueda cumplir con las exigencias legales
correspondientes. El presente trabajo se ha seccionado en cinco capitulos, que se describen
a continuacion:

En el primer capitulo se describe ampliamente la quimica del manganeso y sus
principales especies que estdn presentes en aguas de procesos de tratamiento HDS.
Asimismo, se desarrolla una evaluacion preliminar de la predominancia de estas
especies mediante el uso de los diagramas de predominancia de Pourbaix. El segundo,
presenta una breve descripcion de las estructuras generadoras de drenajes adcidos ademas de
la caracterizacion geoquimica de cada una de ellas.

En el tercer capitulo se desarrolla el modelamiento termodindmico del sistema de
tratamiento, determinando la influencia de la variacion de las condiciones de operacion en
la eficiencia de remocion de manganeso y la predominancia de las especies formadas. En
el cuarto, se desarrolla el modelamiento cinético, evaluando la influencia de la variacion
de las condiciones de operacion en la velocidad en la que se desarrolla el proceso,
ademés de determinar si las condiciones de la infraestructura cumple con los tiempos
para un tratamiento eficiente.

Por tultimo, se formulan las conclusiones y recomendaciones de las condiciones que se
deben administrar para asegurar la remocion de manganeso sin modificar la infraestructura
existente. Como anexos se presenta el conjunto de informacioén recopilada para la
elaboracion del presente trabajo.






Capitulo 1

Quimica del manganeso

1.1.  Generalidades del manganeso

El manganeso es un elemento quimico bastante comun. Es el décimo elemento y el quinto
metal més abundante en la corteza terrestre y el segundo metal de transicion comun,
después del hierro.

El manganeso tiene la configuracion electronica de [Ar] 3d°4s”, y esta ubicado en el grupo
VIIB de la Tabla Periddica, localizado en el cuarto periodo. Ar quiere decir que estos
elementos tienen la configuracion electronica del gas noble argon. Las letras “d” y “s”
refieren a los orbitales “d” y “s”; los indices superiores indican el nimero de electrones
que los orbitales contienen. Asi, el orbital “d” del manganeso contiene 5 electrones y el
orbital “s” contiene 2 electrones. Esto implica que en su estado reducido mas positivo,
adquiere un estado de oxidacion de +2. También, por el orbital “d”, pueden formar varios
estados de oxidacion. La multiplicidad de los estados de oxidacion confiere al manganeso
la propiedad de impartir colores parduscos sobre los bienes donde se han generado

deposiciones (Sincero, Arcadio 2003).

El manganeso presenta los siguientes estados de oxidacion asi:

Tabla 1. Estados de oxidacion de las especies de

manganeso
) Estado de
Especie Sy g
oxidacion
Mn 0
Mn*? 1l
Mn;O04 (Mn? Mn330,) 11y III
MHO3(S) I
MnO, v




Tabla 1. Estados de oxidacion de las especies de
manganeso (continuacién)

Esnecic Estado de
P oxidacion
MnO;3 \%
MnO;? VI
MnO; VII

Fuente: Montoya, Juliana (2009).

No todos los estados de oxidacion del manganeso son relevantes en el tratamiento del
agua. En la naturaleza, sin embargo, el manganeso se encuentra, sobre todo, en los estados

de oxidacion (IT), (IID), (IV).

., 2+ N :
El cation Mn~ (manganoso), como se puede visualizar en el diagrama de Frost, es la
forma soluble mas importante de manganeso en la naturaleza, ocupando una gran porcion
del régimen pE-pH asociado con las aguas naturales.

., L . ) +2
En solucidn acuosa, neutra y 4cida, existe como el ion hexa-acuoso [Mn(H,O)4] =, de color
rosa muy palido, que es bastante resistente a la oxidacion.

MnO -

6 . g
—&— disol d
isolucion acida HMNO,-

-=®--disolucidén basica

4 H.MnO,

2
m
ws 0 MnO,-
g MnO 2~
= = g _-
NS Mn,O; MnOz"_,O—"
MN(OH), ®=-ec g2 o~
-4
0 1 2 3 4 5 6 7

Numero de oxidacion

Figura 1. Diagrama Frost de manganeso en disolucion 4cida y basica
Fuente: Seminario Universidad de Cadiz.

Estudios conducidos por la Agencia de Proteccion Ambiental [EPA] y la American Water
Works Association Research Foundation [AWWARF] han mostrado que en condiciones
anaerobicas, ausencia de oxigeno; condiciones existentes en entornos subterraneos, existe



una alta probabilidad de encontrar el ion Mn 2. Ademés se ha demostrado que a niveles
por debajo de 3 ppm de oxigeno se ha evidenciado presencia de iones de Mn .

La razon que justifica la mayor estabilidad del Mn+2, con respecto al Mn+4, en un amplio
rango de pH, acido a neutro, se debe al débil efecto de apantallamiento que tienen los
electrones en el subnivel semilleno 3d’, generando una mayor atraccion por parte del
nucleo y otorgandole una mayor estabilidad. De este modo el Mn " no sera afectado por
iones tales como hidréxidos e hidruros.

1s?2s*2p®2s%3p°as’ad’

Mn*? . T T T T T <4—— Estable

15”257 2p%353p"as"3d”

M Tt i

Figura 2. Representacion electronica de iones de manganeso
Fuente: Coelho, Jessica (2008)

Sin embargo en medio basico se forma el hidroxido Mn(OH), y éste se oxida con mucha
facilidad aun en el aire’. A valores de pH por encima de 9.0 no se evidencia la presencia

del ion Mn+2.

-0.1V -0.2V
Mn02yH20 E— anog. XHzo _— MH(OH)Z

La oxidacion del manganeso (II) puede conducir a una variedad de 6xidos, dependiendo de
las condiciones exactas de la oxidacion; algunas posibilidades son alfa, beta y gamma-

MnO,; alfa, beta y gamma-MnOOH, Mn,03, Mn304, y el Mn(OH)3. Cualquier oxidacion
no controlada rigidamente, probablemente, dara lugar a una mezcla no estequiométrica de
estos 0xidos.

E°/V

Mn? +2H,0 = MnOy (alfa) +4H' +2¢ -1.23

! Cotton, Albert; Wilkinson, Geoffrey. Advanced Inorganic Chemistry, 2" ed, Texas, John Wiley &
Sons, pp 845 (1972)



Mn™+2H,0 === MnOy) (beta) + 4H' + 2¢ -1.22

Mn"*+2H,0 == MnOjy (gamma) + 4H" + 2¢” -0.21

De la interpretacion del diagrama de Frost, el ién Mn"(mangéanico) es
termodindmicamente inestable en solucion &cida, a menos que sea fuertemente
acomplejado, y es rapidamente convertido a Mn™ y a MnO,. En solucién basica forma
espontaneamente el Mn,O; (bixbyite). La forma estable de Mn™ en agua es manganita

(’\{-MHOOH(S)).
2Mn*3® 4+ 2H,0 == Mn*? + MnOy + 4H" K =~ 10°

El manganeso (III) y el manganeso (IV) se encuentran generalmente como oOxidos
insolubles u 6xidos acuosos, el manganeso (IV) es mas probable de ser encontrado como

MHOZ.

Los estados mas oxidados del manganeso: manganato Mn(VI), y permanganato Mn(VII),
son reactivos quimicos importantes y son utilizados como oxidantes en aplicaciones
comerciales. No ocurren naturalmente, para sintetizarlos generalmente se requieren
temperaturas cercanas a 180 °C y medios muy alcalinos (60 — 70 % KOH) 3, por lo que el
presente trabajo no tratara de ellos.

La basicidad de los 6xidos de manganeso decrece (y la acidez aumenta) incrementando su
valencia. Asi, el MnO se comporta como un anhidrido basico, MnO, es anfotero, y Mn,0,
es un anhidrido 4cido®.

La carga superficial del MnO, se determina, en gran parte, por el pH de la solucién, siendo
mas negativo, cuanto mas se aumenta el pH, como resultado del incremento en la relacion

de los iones OH', con respecto a los iones H.A pH muy bajo, los iones H predominan en

la superficie y la carga superficial neta del MnO; coloidal es positiva. Estudios
concluyeron que esta claro que el dioxido de manganeso exhibe una carga superficial
negativa neta dentro del rango de pH (5 a 11), lo que explicaria su capacidad para adsorber
cationes a condiciones alcalinas.

1.2. Generalidades de los compuestos de manganeso

En la naturaleza el manganeso esta presente en el 0.1% de la corteza terrestre. En general
las aguas de los lagos y las aguas subterraneas son los lugares donde lo podemos encontrar
en menor proporcion. En aguas de mares y algunas aguas de rios lo podemos encontrar a
concentraciones superiores a 100 ppm. Una idea de la distribucion y de la abundancia de
manganeso en la naturaleza se muestra en la Tabla 2. Las concentraciones se dan en partes
por millon.

2 Cfr. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. Manganese compounds



Tabla 2. Distribucidén y abundancia del manganeso en la

naturaleza
Distribucion y abundancia del manganeso
ppm
Tierra 0.8-130
Tierra y rocas 200 - 300
Agua de lagos 0.004 - 0.2
Sedimentos de lagos 103 - 105
Aguas superficiales de océano 104 - 103
Aguas de rios 102 - 103
Aguas subterraneas 1-10
Plantas terrestres 20 -500

Fuente: Montoya, Juliana (2009).

El manganeso existe en la naturaleza con mucha frecuencia formando 6xidos, rara vez en
forma de fosfatos, y rara vez en forma de sulfuro’. Debido a los numerosos estados de
oxidacion en la naturaleza se encuentra formando gran cantidad de minerales, entre los

cuales se puede destacar lo siguiente:

Tabla 3. Composicion quimica y valencia de algunos minerales de manganeso

Mn Valencia

Mineral Formula quimica
Manganosite MnO +1I
Ramsdellite MnO, +IV
Vernadite MnO,.nH,0 +IV
Pyrolusite B-MnO, +IV
Nsutite [Mnjt, Mny, 0555 (OH) 5] +I1, +I11, +IV
Cryptomelane Ky xMngO1s 6 0o-MnO,
Birnessite (Na, K,Ca)4Mn;04 x 2.8H,0 6 6-MnO2 +I1, +II1L, +IV
Groutite a-MnOOH +I1I
Feitknechite B-MnOOH +I1I
Manganite v-MnOOH +I1I
Bixbyite Mn,03 +I1I
Hausmannite Mn2* Mn3*t0, 6 Mn30, +I1, +111
Pyrochroite Mn(OH); +II

3 Cfr. Montoya, Juliana. Modelamiento del proceso de eliminacion de manganeso soluble del agua, a través
de lechos filtrantes recubiertos naturalmente con 6xidos.




Tabla 3. Composicion quimica y valencia de algunos minerales de manganeso

(continuacion)

Mineral Férmula quimica Mn Valencia
Rhodocrosite MnCO3 +1I
Romanechite Ba66(Mn4+, Mn3+)5010. 1.34 H,O +III, +IV

Todorokite or (Ca,Na,K)x(Mn**, Mn*")s0, . 3.5H,0 HIII, +IV
Hollandite Ba, ,MngOqs +III, +1IV
Coronadite Pb,.xMngOi6 +III, +1IV
Manyjiroite Nay MngOq¢ +III, +IV
Lithiophorite LiAl,(Mn3* Mn3+) 0,,.3.5 H,0 +II1, +1V
Chalcophanite ZnMn;0,.3H,0 +I1, +IV

Fuente: Buamah, Richard (2009).

Estos compuestos presentan caracteristicas similares dependiendo del estado de oxidacion
del compuesto principal:

1.2.1. Compuestos de manganeso divalente (II)

Los compuestos del manganeso divalente son muy estables en condiciones acidas, pero se
oxidan con facilidad en condiciones alcalinas. La forma mds soluble del manganeso que se
observa en la naturaleza es el estado divalente. La dependencia del grado de oxidacion del
Mn"? con el grado de alcalinidad es un factor importante en muchos procesos para la

remocion de manganeso de aguas residuales. Los compuestos de Mn'"? son moderadamente
estables, aunque los precipitados de hidroxidos y carbonatos tienden a oxidarse a
MnO(OH) bajo condiciones alcalinas.

En condiciones neutras, las sales de manganeso de los dcidos mas comunes, muestran muy
poca hidrolisis. Las sales sulfatadas, son las sales mas estables del manganeso divalente.
Los cloruros, nitratos y sulfatos de manganeso Il son muy solubles en agua, sin embargo

-1
los hidroxidos, carbonatos (producto de solubilidad a 25°C es 8.8x10 ) y 6xidos son
ligeramente solubles.

El carbonato de manganeso II se encuentra en la naturaleza como rhodocrosite y el
hidréxido de manganeso Il como pyrochroite

1.2.2. Compuestos de manganeso trivalente (IIT)

Como ya se comentod, en condiciones acidas los iones de manganeso III son inestables y
reaccionan entre si para dar Mn"? y Mn"™. Sin embargo en condiciones basicas producen
MnO(OH) (groutite, manganite el mas estable, feitknechite). En fase solida sus formas mas
estables son Mn;0; (bixbyite ) y Mn3O4 (hausmannite). Todas las formas de Mn" son
insolubles en agua.



1.2.3. Compuestos de manganeso tetravalente (IV)

Por mucho, el més estable compuesto del manganeso (IV) es el MnO,. Encontrado en la
naturaleza como pyrolusite, un mineral de color negro. Hay también una forma hidratada,
MnO,.2H,0, formada de la precipitacion de la solucion. EI MnO, es insoluble en agua.
Compuestos de mayor estado de oxidacion no son tratados en el presente trabajo ya que no
se producen de forma natural; todos son sintéticos.

1.3.  Ciclo geoquimico del manganeso

En el ciclo geoquimico el Mn*? disuelto es producido principalmente de la meteorizacion
de rocas metamorficas e igneas. Estos iones son transportados al agua, donde forman
complejos con diferentes ligantes, adsorbidos sobre diferentes superficies, o llegan a ser
oxidados a diferentes 6xidos o hidroxidos de manganeso.

El proceso de oxidacion puede ser auto-catalitico, pero con mayor frecuencia la oxidacion
es mediada por diferentes microbios. Cuando las particulas crecen en el agua,
eventualmente precipitan al fondo del lago y llega a ser parte de los sedimentos. Sin
embargo, si las condiciones redox son alteradas en la presencia de un redoxcline (frontera
entre las condiciones oxidantes y reductoras), las particulas de manganeso son reducidos
en iones Mn*".

Estos iones se difundiran a lo largo del gradiente redox hasta encontrar condiciones
oxidantes donde serdn re-oxidados. Este ciclaje alrededor del limite redox conduce a un
enriquecimiento de Mn a profundidades especificas, que puede ser detectado en lagos
naturales. El limite redox es usualmente encontrado cerca o dentro de los sedimentos en
lagos poco profundos.

MnL(aq) g 7 Uptake by biota

Mﬂ("} —_—= Mn2+

MnL(s) <~ W

X:Mn? MnOx

| _ |
NS

Y
\redoxcline ..f".f> MnOx %

Figura 3. Ciclo geoquimico del manganeso
Fuente: Ramstedt Madeleine (2004).
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Mientras en lagos de estratificacion mas profunda o lagos con alta concentracion de matriz
organica estd presente dentro de la columna de agua. En rios, donde el agua es bio-
oxigenada, moviéndose constantemente, estos limites redox son raros y el manganeso esta
principalmente presente en la forma de particulas coloidal, aunque, Mn** disuelto puede
también estar presente dependiendo de la época.

1.4. Quimica de los compuestos de manganeso
1.4.1. Diagramas Eh-pH

En la Figura 4 se muestra el diagrama de estabilidad Eh-pH, mas conocido como diagrama
Pourbaix en honor al cientifico autor del libro Pourbaix Handbook (Roine, Antti 2006).

Este diagrama muestra las areas de estabilidad en coordenadas de potencial redox-pH. La
forma mas simple es el sistema de un elemento en solucién acuosa, aunque esto no
significa que solo estara presente un compuesto de dicho elemento, sino que el sistema
abarca una mezcla de varios compuestos del mismo elemento. Sin embargo el sistema de
Pourbaix simplifica esta condicién graficando en un area de estabilidad el compuesto de
mayor predominancia en dichas condiciones. En este trabajo se analizaran diagramas cuyo
eje vertical de potencial redox, estd basado en valores de electrodo estandar de hidrégeno,
designado Eh.

El potencial redox Eh muestra la capacidad del sistema de intercambiar electrones.

Valores de Eh > 0, indica que el sistema tiende a remover electrones de las especies. Estas
condiciones se pueden presentar cerca del &nodo, en una celda electroquimica o pueden ser
generados con algunos agentes oxidantes.

Valores de Eh < 0, indica que el sistema puede ser aceptor de electrones. Estas
condiciones se pueden presentar cerca del cidtodo 6 pueden ser generados con algunos
agentes reductores.

Las lineas en el diagrama también pueden ser representadas por reacciones quimicas.
Estas reacciones se pueden dividir en tres grandes grupos:

- Lineas horizontales. Involucra reacciones redox donde no hay participacion de
. + . -
iones H™ o iones OH'.

- Lineas verticales. Involucra reacciones donde hay participacion H' o iones OH’,
pero no hay intercambio de electrones. Por lo tanto solo depende del pH.

- Lineas diagonales. Independiente de la pendiente, involucra reacciones donde hay
. . ., . + . - . .y
participacion de iones H', iones OH™ y procesos de oxido-reduccion
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Figura 4. Diagrama Eh-pH de manganeso
Fuente: Hem, John (1985).

Una variacion exponencial del manganeso en factores de 10, causa que el equilibrio entre
el Mn™ y las demas especies se desplace hacia la izquierda, hacia menores valores de pH.
Indicando que a mayores concentraciones de Mn es mas facil iniciar la remocion de
manganeso, aunque esto no tenga relacion con la eficiencia de remocion.

El decaimiento de los limites superiores de las regiones de estabilidad indica que los
procesos de formacion de las especies por encima de las lineas se vuelven mads estables,
tienden hacia la mayor formacion de productos, conforme se observa un aumento de pH.
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a. Diagrama Eh-pH del manganeso-agua

La figura 4 muestra el diagrama de Pourbaix construido para las especies de manganeso en
diferentes condiciones de pH.

Como se puede observar de entre todas las regiones, solo en las regiones pertenecientes a
las especies Mn'* y MnOH se puede encontrar al manganeso en su forma disuelta en la
solucion. Dependiendo del potencial redox, estas formas disueltas pueden predominar
hasta valores de pH de 10.5.

Las especies MnO(c), MnyO3(c), Mn3Os(), Mn(OH),() son formas cristalinas que pueden
precipitar de la solucion.

Para promover la remocién del manganeso mediante el uso de elementos que
proporcionan iones hidroxido, es necesario, sin adicionar procesos oxidativos, alcanzar un
pH por encima de 11.5, en condiciones reductoras. Este valor va disminuyendo a medida
que se aumenta los valores de Eh por encima de cero. Esto ultimo se logra adicionando a la
solucion compuestos oxidantes como: aire, cloro, peroxido, permanganato, 0zono etc.

b. Diagrama Eh-pH del manganeso-ligantes

Cuando se somete un sistema conformado por manganeso-agua a procesos de oxidacion-
reduccion a diferentes valores de pH, se generan zonas de estabilidad definidas, como se
vio en la figura 1.4. Sin embargo estudios han demostrado que la presencia de iones en la
solucion puede alterar el comportamiento del manganeso en varias formas, por lo tanto
producir cambios en estas aéreas de estabilidad.

Al comparar la figura 4 y la figura 5, se puede observar que la presencia de carbonato
desplaza los equilibrios hacia la derecha. Esto nos indica que se necesitaran mayores
cantidades de reactivo alcalino para producir la formacion de las formas sedimentables del
manganeso.

También se puede observar que se forma una nueva zona de estabilidad conformada por el
carbonato de manganeso (rhodochrosite), esta nueva zona abarca una gran parte de lo que
era la zona de estabilidad del Mn ™.

Estudios demuestran que a pH en el rango de 7-9 la presencia de carbonato (siempre en
equilibrio con bicarbonato y acido carbdnico) afecta significativamente la cantidad de
manganeso que se puede mantener en disolucion®. Esta es la razon por la cual en aguas
naturales, donde se detectan concentraciones de carbonatos, la concentraciones de
manganeso no sobrepasan valores de 1.0 ppm. Por debajo de pH 6 las concentraciones de
manganeso que pueden disolverse aumentan significativamente.

4 Cfr. Hem, John. Study and interpretation of Chemical Characteristics of natural Water. Tercera
Edicion. Geological Survey Water-Supply . pp 88 (1985).
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Figura 5. Diagrama Eh-pH de manganeso-carbonato- Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.

Al comparar las solubilidades de las diferentes especies del manganeso, se observa que el
carbonato es una de las especies con un nivel de solubilidad media 0.94x10” mol/L, en
comparacion con las demas especies, ademas debe tenerse en cuenta que este compuesto es
inestable ante pequefias variaciones de pH, es especial en medios acidos.

MnCOszy + H* s Mn?** 4+ HCO3

Al comparar la figura 4 y la figura 6, se puede observar que la presencia de sulfato no
tiene mucha significancia sobre especies como MnOy), MnyO3(), Mn3Oy). Sin embargo
se muestra una zona de estabilidad para el MnS a condiciones fuertemente reducidas, que
altera especies como Mn™ y Mn(OH)y). Para que esto se presente es esencial que la
actividad de las especies de sulfuro sea mucho mayor a las especies de carbonato. Cuando
las actividades de ambas especies es igual el campo desaparece (Hem, Jhon 1963).

La reduccion de sulfato parece ser de comun ocurrencia en aguas subterraneas, aunque no
parece llevarse a cabo a menos que bacterias anaerdbicas de un tipo apropiado y esté
disponible un suministro de materia organica para la bacteria.
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Figura 6. Diagrama Eh-pH de manganeso-sulfato Geochemist’s Workbench ®.

Fuente: Elaboracion propia.

Al comparar las solubilidades de las diferentes especies del manganeso, se observa que el
sulfato de manganeso es una de las especies con un alto nivel de solubilidad, 0.04 mol/L,
en comparacion con las demds especies, lo que representaria que todo el sulfato de
manganeso se encuentre disuelto. Ademds debe tenerse en cuenta que este compuesto es
inestable ante pequefias variaciones de pH, es especial en medios &acidos, formando
nuevamente Mn " disuelto.

MnS, + H* 5 Mn?** + HS™ K =4.13

MnSe) + 2H* S Mn?* + H,Sq K =4.14x10’



Tabla 4. Datos de solubilidades de las diferentes especies de manganeso
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Producto de Solubilidad Fuente
precipitacion | moles / litro
Mn,0; Insoluble Dictionary of Chemical Solubilities, p. 482
Mn;0q4 Insoluble Dictionary of Chemical Solubilities, p. 482
11 | Tabla 13.1 Physical-Chemical Treatment of water and
MnS 2.07x 10 wastewater, Arcadio Sincero,
o5 |Tabla 13.1 Physical-Chemical Treatment of water and
Mn(OH), 3.56x 10 wastewater, Arcadio Sincero,
MnOOH 2.15x 10 |Dictionary of Chemical Solubilities, p. 482
05 |Tabla 13.1 Physical-Chemical Treatment of water and
MnCO; 0.94x 10 wastewater, Arcadio Sincero,
<02 |Calculado a partir de Dictionary of Chemical
MnSO, 1 4.00x 1075 g ) bilities, p. 482







Capitulo 2

Caracterizacion geoquimica

En la presente seccion se realizara una caracterizacion y evaluacion del comportamiento
geoquimico del material constituyente de cada una de las estructuras principales. La
finalidad serd determinar cOémo interaccionan todas las variables involucradas:
mineralogia, quimica, precipitacion y contenido metalico, en la generacion de aguas acidas
y en especial la generacion de contenidos de manganeso y sulfatos, razoén del presente
estudio.

Los datos usados para el presente trabajo se han tomado del estudio de caracterizacion
geoquimica desarrollado para el cierre de minas elaborado por la empresa Klohn Crippen
Berger en el afio 2009. Considerando que estos resultados tienen vigencia en la actualidad,
los cuales supondremos no han sufrido alteraciones significativas en su composicion, ya
sea por efectos antropicos o climaticos.

La metodologia empleada toma como referencia los procedimientos descritos en la guia

ambiental para el manejo de drenajes acidos de mina (Ministerio de Energia y Minas
1997), que a su vez toma como referencia estandares internacionales reconocidos para la
caracterizacion y el manejo de aguas acidas (Price, W.A 1997).

Es necesario indicar que el presente estudio contiene Unicamente el andlisis geoquimico en
base a los resultados del desarrollo de pruebas estaticas realizadas al material presente en
los principales componentes mineros contemplados para el cierre.

El balance acido-base (ABA) involucra un conjunto de pruebas estaticas, las cuales
permiten predecir el potencial del drenaje acido de las muestras. Las pruebas ABA
identifican operacionalmente las caracteristicas globales de las muestras y proporcionan
informacion preliminar sobre si una muestra tiene potencial de generacion de acido, asi
como los cambios potenciales en la geoquimica, tanto de la muestra como del agua de
contacto.

2.1. Ubicacion del proyecto

El proyecto se ubica cerca a los poblados Pampa Cuyoc y San Antonio de Ojos dentro de
la jurisdiccion del distrito de Llapa, provincia de San Miguel, departamento de Cajamarca.
La mina abarca los cerros Chicche, Mina y Ojos, ubicados en el drenaje del rio
Yanahuanga, el cual pertenece a la cuenca del rio Jequetepeque, en la vertiente del océano
pacifico.



18

Las quebradas Minas y Ojos forman parte del sistema hidrico de la cuenca del rio Llapa-

Yanahuanga. El rio Llapa tiene una longitud de 33 km, y un érea total de 204 km”. Las
aguas del rio Yanahuanga-Llapa se vierten en el rio Puclush (o San Miguel) para
finalmente con el rio Chilete formar el Jequetepeque.

En la Figura 7 se muestra las instalaciones de la mina y su ubicacion geogréfica. El area de
mina se encuentra ubicada aproximadamente entre las coordenadas UTM
N 9237000, E 744000 y N 9235000, E 747000; el sistema de coordenada UTM
empleado para la ubicacion del proyecto se apoya en el sistema DATUM PSADS56 (Klon
Krippen 2009).

2.2.  Historia del proyecto

Los trabajos de exploracion de la zona Sipén se inicia en 1993, mediante reconocimientos
superficiales y muestreo geoquimico de los cerros Chicche Minas y Ojos. En 1994 se
inicié una campafa de exploracion mediante aproximadamente 13000 m de perforaciones
diamantinas y un tinel de exploracion de 200 m, desde donde se obtuvieron muestras para
las pruebas metalargicas.

El sistema de explotacion desarrollado fue a tajo abierto, con taludes finales en el rango de
34° y 46°, una altura de 6 metros y un ancho de rampa de 24 metros y pendiente de 10% ,
dependiendo de la calidad de roca. Inicialmente el proyecto involucr6 un ritmo de minado
de 8000 TMD explotando dos tajos abiertos: Minas y Ojos, con reservas calculadas de 11.8
millones de TM. Posteriormente se amplid la capacidad de tratamiento de planta de
beneficio hasta alcanzar una produccion de 16000 TMD, reduciendo asi a 3 afios el tiempo
de vida de la Mina.

MAPA DE UBICACION
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Figura 7. Foto satelital de zona de actividades de Minera Sipan y ubicacion en mapa
Fuente: Elaboracion Propia
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En el afio 2000 se agotaron las reservas de mineral, por lo cual Minera Sipan optd por
finalizar sus actividades de explotacién y procedié con el cierre de la mina. Posterior al
cese de sus operaciones y con el fin de recuperar el entorno natural y social, Minera Sipan
ejecutd en forma voluntaria algunas actividades de cierre en los diferentes componentes
mineros.

2.3. Descripcion de componentes principales

A continuacion se hace un resumen de los componentes principales, la ubicacion se
presenta el ANEXO A - Plano N° 1, ademads se presenta una descripcion breve de los
controles implementados para minimizar la generacion de aguas acidas:

2.3.1. Tajo Minas

El tajo Minas inicid su explotacién minera el cuarto trimestre de 1997, y dejo de operar en
diciembre del 2000. Se ubica al sureste de las instalaciones de la mina, sobre una elevacion
promedio entre 3419 y 3176 msnm, en un area localizada entre las coordenadas 9234950 N
—9235600 Ny 745700 E — 746300 E y cubriendo una superficie aproximada de 16.3 ha.

Durante las actividades de cierre en el Tajo Minas se han realizado trabajos de
revegetacion parcial de parte del area con especies de la zona. Se observan remanentes por
cubrir, ya que estan ubicadas en lugares donde el angulo del talud es bastante pronunciado
y dificulta la adherencia del material de cobertura.

1 \DETALLE

o /\,/CA AL TAJO MINAS ] \ TERREN .
B ORIGINAL

TAIO
MINAS (T oerae
N 7ONA REVEGETROR

4

ELEVACION (msnm)
ELEVACION ¢msnm)

7 i A
\07\ {y A
250 \ a0
DETALLE/ 1 J ]
GANAL TAJO_ MINAS\ — R AT
1) S~ TAIQ
4\ O N
3200 BOTADERO-N°®, / _ il 3200
(REVEGETADO)
4
STRUCTURA
EXISTENTE
3150 3150
P P 100 ) 0 20 0 0 mn 0 w00 0 ) w0
DISTANCI (m)
NOTAS
1. LA INFORMACION TOPOGRAFICA LEVANTADA LEYENDA
TAJO MINAS /A s o

EN CAMPO POR KCB (JULIO, 2009). /\/ ESTRUCTURA EXISTENTE

2. EL LEVANTAMIENTO TOPOGRAFICO SE
DESARROLLO EN EL SISTEMA DE
COORDENADAS UTM, PSADSE ZONA 17S.

e e ey
SECCION ' Esc. 1/2,500

TERRENO ORIGINAL

Figura 8. Vista de perfil de Tajo Minas y su estructura hidraulica
Fuente: Estudio de Plan de Cierre de Minas
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El Tajo Minas tiene un canal de coronacion en la parte alta, que capta y deriva las aguas de
escorrentia superficial. A su vez, el tajo Minas también posee un canal de recoleccion de
aguas acidas en la parte intermedia, ubicado en la parte superior del botadero N° 3, este
detalle se muestra en la Figura 8. Ademds se muestra una linea que indica los niveles
originales antes de cualquier operacion.

2.3.2. Tajo Ojos

El tajo Ojos inicio su explotacion de mina a cielo abierto en mayo de 1998 finalizando su
operacion el 2000. El Tajo Ojos se ubica al noreste del tajo Minas, en una elevacion
promedio que varia entre 3384 y 3252 msnm, sobre un drea de 11.4 ha. Aproximadamente,
entre las coordenadas 9235450 N — 9235750 N y 746200 E — 746750 E.

Durante las actividades de cierre en el Tajo Ojos se han realizado trabajo de revegetacion
parcial de parte del area con especies de la zona. Se observan remanentes por cubrir, ya
que estan ubicadas en lugares donde el angulo del talud es bastante pronunciado y dificulta
la adherencia del material de cobertura.

El Tajo Ojos tiene un canal de coronacién en la parte alta, que capta y deriva las aguas de
escorrentia superficial hacia la cuneta de acceso principal. A su vez, el tajo Minas también
posee un canal de recoleccion de aguas 4cidas en la parte intermedia, tal como se muestra
en la Figura 9, conduciéndolos hacia los canales principales de drenaje que se encuentran
en la parte baja del tajo.
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2.3.3. Pila de Lixiviacion

La pila de lixiviacion (PAD) que se ubica cerca de las instalaciones del campamento, sobre
una elevacion promedio entre 3512 y 3570 msnm, en una area localizada entre las
coordenadas 9235900 N — 9236500 N y 744300 E — 744950 E y cubriendo una superficie
aproximada de 25.7 ha.

Las obras ejecutadas durante la construccion de la pila de lixiviacion fueron conformadas
por un sistema de subdrenes en la base de la pila compuesto por un conjunto de tuberias
cuya finalidad es facilitar el drenaje de las aguas subterraneas fuera de los limites de la
estructura. Por encima de los subdrenes se coloco un sistema de revestimiento compuesto
por una geomembrana de polietileno de baja densidad (LLDPE) de 60 mil (1.5 mm de
espesor) y una capa de 150 mm de suelo impermeable, cuyo fin es prevenir las perdidas
por filtracioén y la contaminacion del agua subterranea. La solucion lixiviada que drend por
la pila fue colectada por tuberias, las cuales fueron conducidas a las zonas mas bajas de la
pila y transportadas hacia las pozas de procesos, mediante tuberias instaladas en el canal de
conduccion de solucion que fue revestido en toda su longitud con geomembrana de
polietileno de alta densidad (HDPE) de 60 mil (1.5 mm de espesor).
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Figura 10. Vista de perfil de la pila de lixiviacion y su estructura hidraulica superficial
Fuente: Estudio de Plan de Cierre de Minas

Una capa de 500 mm de grava uniforme se conformo en la parte superior del revestimiento
y de las tuberias perforadas de coleccion, esta capa de grava sirvido para proteger el
revestimiento de geomembrana asi como para proporcionar un buen drenaje de la solucion
lixiviada en la base. La pila esta constituida por un mineral lixiviado con presencia de
materiales compuestos de limo, arcilla, arena, clastos de tamafio y forma variados, y es
potencialmente generador de drenaje acido.
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Debido a que las cunetas ubicadas en los bancos de la pila no se encuentran revestidas con
material impermeable, ocurren infiltraciones de aguas de lluvia al interior de la pila. La
pila tiene un sistema de canales de recoleccion al contorno, como se muestra en la figura
10, que conducen los efluentes hacia una planta de tratamiento de agua acida con cal (ex-
planta de procesos).

Los niveles de metales y acidez en el analisis de estas aguas corroboran la agresividad de
los procesos de lixiviacion de este mineral. Los monitoreos de control de los diferentes
cuerpos y cauces de aguas y de los piezometros de control de esta estructura, muestran que
el sistema impermeabilizante viene encausando las aguas 4cidas sin filtraciones.

En lineas generales se observa que la calidad de las aguas 4cidas procedentes de la pila es
similar a los que se tiene en los botaderos. Los metales muestran un comportamiento
irregular con reduccion y/o incremento en su concentracion.

2.3.4. Botaderos de desmonte

La mina cuenta con tres botaderos de desmonte; denominados Botadero N°1, Botadero
N°2 y Botadero N°3.

a. Botadero N°1

El Botadero N°1 se ubica en la parte alta del tajo Minas, al sureste de la pila de lixiviacion
y al noreste del cerro Chicche, sobre una elevacion promedio entre 3370 y 3475 msnm, en
una area localizada entre las coordenadas 9235400 N — 9236150 N y 745450 E — 746050 E
y cubriendo una superficie aproximada de 22.7 ha.
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Luego de ejecutado el plan de cierre se puede observar que la mayor parte de la superficie
del Botadero 1 se encuentra revegetada, pero tiene partes descubiertas por donde se
generan la infiltracion de las aguas de lluvia.

Segun el Informe del manejo de aguas para la mina Sipan, Anexo 2.12 elaborado por
Golder en el 2005, el Botadero 1 posee una tuberia de HDPE de 6” de didmetro para el
drenaje inferior el cual sirve para captar las posibles infiltraciones de aguas acidas para
conducirlas hacia un canal auxiliar del tajo Minas y posteriormente ser derivadas a la
planta de tratamiento.

La parte alta del Botadero N°1 tiene un canal de coronacidn hacia el este, que descarga sus
aguas hacia la quebrada Ojos, como se muestra en la Figura 11.

Asimismo, en la parte baja existe un canal de recoleccion de aguas acidas, que las conduce
a la planta de tratamiento, reuniéndolas con el drenaje del Botadero N°2.

b. Botadero N° 2

El Botadero N°2 esta ubicado al noroeste del Botadero N°1, en el cerro denominado Domo
Pampa Cuyoc, sobre una elevacion promedio entre 3428 y 3514 msnm, en una area
localizada entre las coordenadas 9235800 N — 9236450 N y 745250 E — 745850 E y
cubriendo una superficie aproximada de 16.4 ha. En el Botadero N°2 se han depositado
rocas procedentes de los tajos, rocas que no contienen valores econdmicos de oro y
materiales de naturaleza desconocida.
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Figura 12. Vista de perfil del Botadero 2 y su estructura hidraulica superficial
Fuente: Estudio de Plan de Cierre de Minas
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El Botadero N°2 posee un sistema de subdrenaje compuesto de una tuberia corrugada
perforada de HDPE de 6” de didmetro, tipo dren francés; el cual sirve para captar las
posibles infiltraciones de aguas acidas para conducirlas hacia la parte baja de la estructura.
Encima de este dren se ha instalado una capa de 60 cm de espesor con material
impermeabilizante.

En las partes bajas del botadero, y por encima de la capa impermeabilizante, se tiene
canales colectores de drenaje 4cido, que conducen las aguas mediante una tuberia a una
planta de tratamiento con cal. También se tiene instalado un canal perimetral para la
derivacion de aguas de escorrentia que recorre el lado oeste, sur y este de la estructura,
descargando el agua de escorrentia sobre la quebrada ojos, como se puede ver en la Figura
12.

En la visita de campo se observo que la mayor parte de la superficie del Botadero N°2 se
encuentra revegetada, pero tiene partes descubiertas por donde se generan la infiltracion de
las aguas de lluvia.

c. Botadero N°3

El Botadero N°3 estd ubicado sobre el Tajo Minas, al sureste de los Botaderos 2 y 3, sobre
una extension aproximada de 4.3 ha., sobre una elevacion promedio entre 3226 y 3270
msnm y en una area localizada entre las coordenadas 9235200 N — 9235450 N vy
745950 E — 746350 E.
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Figura 13. Vista de perfil del Botadero 3 y su estructura hidraulica superficial
Fuente: Estudio de Plan de Cierre de Minas

En la inspeccion de campo se observo que la superficie del Botadero N°3 esté recubierta en
su totalidad con vegetacion y arboles de pinos.
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El Botadero N°3 posee una tuberia de HDPE de 6” de didmetro para el drenaje inferior el
cual sirve para captar las posibles infiltraciones de aguas acidas para conducirlas hacia un
canal auxiliar del tajo Minas y posteriormente ser derivadas a la planta de tratamiento.

En la parte superior posee canales de recoleccion de aguas acidas y drenajes por tuberia,
que son conducidos hacia el sistema de tratamiento activo. En la parte intermedia, las
filtraciones de aguas acidas son recolectadas mediante tuberias, que conducen el agua
hacia el sistema de tratamiento activo, como se muestra en la Figura 13. Y, ademas, existen
canales de recoleccion de la parte baja del botadero.

2.4. Meétodos de ensayo

A continuacion se hace una breve descripcion de las pruebas contempladas para la presente
evaluacion geoquimica.

2.4.1. Analisis mineralogico (XRD —técnica Rietveld)

El examen mineralogico fue desarrollado por difraccion por rayos X (XRD). La técnica
Rietveld para analisis XRD representa un nuevo y significativo mejoramiento en la técnica
de XRD que permite al andlisis estimar cuantitativamente la abundancia de mineral
ademas de la identificacion del mineral presente.

En la medida en que los componentes de una muestra geoldgica determinen su potencial
total de generacion/neutralizacion de acidez, una medida precisa de la abundancia de
mineral serd esencial para la prediccion del potencial de lixiviacion de metales de la
muestra o para la interpretacion de sus caracteristicas ABA.

2.4.2. Analisis total de la roca

La caracterizacion quimica de los elementos metéalicos presentes en las muestras en
analisis fue determinada mediante un barrido multielemental por ICP-OES, espectrometria
de emision atomica con plasma inductivo.

El objetivo del andlisis de la quimica de la roca es el de proporcionar una medida de la
concentracion de los metales de la fase solida que podrian ser de preocupacion ambiental.
Combinados estos resultados con los de lixiviacion del metal permitirian detectar los
componentes que se encuentran en concentraciones andmalas y que podrian, bajo
condiciones geoquimicas desfavorables, producir drenaje quimico de preocupacion. El
analisis total de la roca provee la composicion en porcentaje de peso elemental total y
como 6xidos de los mayores elementos que forman la roca.

2.4.3. Balance acido-base (método Sobek)

El test estatico para medir el potencial de generacion acido, denominado Acid-Base
Account (ABA), se basa en un balance entre los componentes de la muestra
potencialmente generadores de acido (Potencial de Acidificacion, PA) y los componentes
neutralizantes de 4acidos (Potencial de Neutralizacioén, PN).
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La determinacion del PA se realizo principalmente mediante el analisis quimico de la
muestra por azufre total y azufre como sulfato. De esta manera se calcula por diferencia el
azufre como sulfuro, que sirve de base para el calculo del PA.

2.5. Discusion de resultados

A continuacion se muestran y analizan los resultados obtenidos en laboratorio de las
muestras que representan el material presente en la Pila de Lixiviacion, Botadero 1,
Botadero 2, Botadero 3, Tajo Minas, Tajo Ojos.

2.5.1. Analisis mineralogico (XRD —técnica Rietveld)

a. Tajo Mina

En la Tabla 5 se muestra la evaluacion mineraldgica cuantitativa realizada en 6 muestras
provenientes del Tajo Minas. Todas las muestras en analisis presentan cuarzo en su
composicion.

Tabla 5. Mineralogia por DRX método de Rietveld — Tajo Minas

Mineral Férmula TM-1 | TM-2 | TM-3 | TM-4 | TM-5 | TM-6
%) | %) | %) | (o) | (D) | (%)

Cuarzo SiO, 57.05139.42 | 74.84 | 43.67 | 38.52 | 75.16
Pirofilita ALSi;0,0(0H), 48412430 - - - -
Muscovita KAl (Si;Al)O,o(OH,F), - - - 19.28 | 17.91 -

Alunita KAI;(SO,4),(OH)g 3.19| - 15.33 - - 10.24

Goethita FeO(OH) 1449 | 4.12| 8.63 - - 6.05
Bitownita (Ca,Na)(Si,Al),Oq - - - 5.53 - -

Kaolinita Al,Si,05(0H), - 12.47 - 1036 | 8.17| 5.84

Microclina KAISi;Og 1.66 | 3.60| - 6.27| 249 2.71
Clinocloro | (MgFe)sAl(Si;ADO1(OH)s - - - 13.53 1 13.99 -
Esmectita - - - - - 11.44 -
Anortita CaAl,Si,Og - - - - 4.05 -
Hematita Fe,0; 14.01 - - - - -
Anatasa TiO, - 0.84 - - - -
Albita NaAlSi;Og - 3.41 - - - -
Pirita FeS, - 3.04| - - - -
Lepidocrocita FeO(OH) 3.00 - - - - -
Diaspora AIO(OH) - 8.80 - - - -
Rutilo TiO, - - 1.20 - - -
Yeso CaS04-2(H,0) 1.76 - - 1.36 | 343 -

Fuente: Klohn Crippen Berger
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Las muestras se encuentran constituidas en mayor porcentaje por silicatos inertes (38.52 a
75.16 %).

Por otro lado, se registra presencia de pirita en una muestra, que conjuntamente con
minerales aportadores de iones sulfatos serian los desencadenantes generadores de aguas
acidas.

b. Tajo Ojos

En la Tabla 6 se muestra la evaluaciéon mineraldgica cuantitativa realizada en 6 muestras
provenientes del Tajo Ojos.

Tabla 6. Mineralogia por DRX método de Rietveld — Tajo Ojos

Mineral Férmula TO-1 | TO-2 | TO-3 | TO-4 | TO-5 | TO-6
) | %) | B) | (o) | () | (%)
Cuarzo Si0. 44.94 1 36.86 | 41.09 | 41.05 | 62.78 | 40.41
Muscovita KAL(Si;AO,o(OH,F), | 28.39 | 15.78 | 19.89 | 20.87 - -
Alunita KAL(SO4),(OH)g - - - - 1.86 -
Goethita FeO(OH) 10.84 - 10.87 - - -
Bitownita (Ca,Na)(Si,Al),O0q - - ; 329 - -
Kaolinita AlSi,05(OH)4 10.06 | 8.78 | 11.34| 9.14 | 32.51 | 18.49
Microclina KAISi;04 422 221 791 | 2.82 - 5.37
Clinocloro | (MgFe)sAl(Si;ADOi(OH)s - 3.40 - 4.36 - 6.65
Esmectita - - 20.47 - 6.89 - -
Anortita CaAl,Si,04 - - 8.90 - - -
Hematita Fe,04 - - - - 1.17 -
Anatasa TiO: - - - 1.46| 1.68| 1.74
Albita NaAlSisos - - - - - 11.00
Pirita FeS. - 2.65 - - - 2.90
Lepidocrocita FeO(OH) 1.55 - - - - -
Rutilo TiO, - 1.72 - - - -
Calcita CaCO;s - 4.39 - - - 2.11
Ankerita Ca(Fe,Mg,Mn)(COs3), - 3.74 - - - -
Yeso CaS04-2(H,0) - - - 10.12 - 11.33

Fuente: Klohn Crippen Berger

Todas las muestras en analisis presentan cuarzo y kaolinita en su composicion. Asimismo
se aprecio un porcentaje elevado de cuarzo (41.32 a 84.24 %) en todas las muestras, es
decir, las muestras se encuentran constituidas en mayor porcentaje por silicatos inertes.
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Por otro lado, se registra presencia de pirita en algunas muestras, que conjuntamente con
minerales aportadores de iones sulfatos serian los desencadenantes generadores de Aguas

acidas.

c. Botadero 1

En la Tabla 7 se muestra la evaluaciébn mineraldgica cuantitativa realizada en las 6
muestras provenientes del Botadero 1.

Tabla 7. Mineralogia por DRX método de Rietveld — Botadero 1

Mineral Férmula B1-1 | B1-2 | B1-3 | B1-4 | B1-5 | BI-6
() | %) | (%) | (0) | (%) | (W)
Cuarzo SiO, 33.55149.75|49.96 | 41.8 |51.39|31.46
Pirofilita AL,Si,0,4(OH), - - - 22.43 - -
Muscovita KAL(Si;ADOo(OHF), | I8.17 | - - 12.01 | 13.96 | -
Alunita KAI;(SO,4),(OH), - 041| 4.01| 2.62| - -
Goethita FeO(OH) - - 8.68 - 10.80 -
Kaolinita AlLSi,05(OH)4 16.81 | 37.59 - 7.88 | 18.54 | 18.58
Microclina KAISi;Oq 6.52 | 7.18 - - 5.31 -
Ortoclasa KAISi;Og 3.57 - - - - 4.05
Clinocloro | (MgFe)sAl(SisADOi(OH)s | 13.70 | - 16.87 | 499 | - 9.84
Esmectita - 3.08 - - - - 29.60
Anortita CaAl,Si,05 - - 12.60 | 5.93 - 3.66
Hematita Fe,04 2331 2.19| 2.51 - - -
Actinolita Cay(Mg,Fe)sSis02,(OH), 2.27 - - - - -
Anatasa TiO, - 2.88 - - - 1.60
Albita NaAlSi;Og - - 537 - - -
Pirita FeS, - - - 234 - -
Lepidocrocita FeO(OH) - - - - - 1.21

Fuente: Klohn Crippen Berger

Se puede observar que las 6 muestras presentan en su composicién cuarzo en mayor
porcentaje (31.46 a 51.39 %), es decir, las muestras se encuentran constituidas en mayor

porcentaje por silicatos inertes.

Por otro lado, se registra presencia de pirita en una

muestra, que conjuntamente con minerales aportadores de iones sulfatos serian los
desencadenantes generadores de aguas acidas.

d. Botadero 2

En la Tabla 8 se muestra los resultados de la evaluacion mineraldgica cuantitativa realizada
en las 6 muestras provenientes del Botadero 2.



Tabla 8. Mineralogia por DRX método de Rietveld — Botadero 2

Mineral Férmula B2-1 | B2-2 | B2-3 | B2-4 | B2-5 | B2-6
(%) | () | %) | () | o) | (%)
Cuarzo SiO, 46.51(29.45142.45|51.27|38.92|32.79
Pirofilita ALSi,0,(OH), - - - - - -
Muscovita | KAL(Si;A)Oo(OH,F), [22.50| - |16.92]18.72|20.34|15.23
Alunita KAL(SO4),(OH)g 1.55 - 242 1.37 - -
Goethita FeO(OH) - - 8.04| 9.55| 5.70 -
Bitownita (Ca,Na)(Si,Al),Oq - - 10.25 - - 10.56
Kaolinita AlSi,05(OH), 14.30|17.07 [ 10.75]12.06 | 12.76 | 7.65
Microclina KAISi;Og 6.52| 8.73| 4.02| 5.44| 6.63| -
Clinocloro | (MgFe)sAl(SisADO(OH)s | 5.32110.19 | 4.56| - 7.09| 4.02
Esmectita - - 119.99| - - - 125.93
Anortita CaAl,Si,Og - - - - 8.56| -
Anatasa TiO, 1.73| - - 1.59| - -
Albita NaAlSi;Og - 649 | - - - -
Pirita FeS, 1.57| 1.09| 0.59| - - -
Cristobalita Si0, - 3.54| - - - -
Yeso CaS0,4-2(H,0) - 3.45 - - - 3.82

Fuente: Klohn Crippen Berger

Asi, se observa que todas las muestras presentan cuarzo y kaolinita en su
composicion. Siendo el cuarzo el mineral con mayor porcentaje de abundancia en todas las
muestras (29.45 a 51.27 %).

Por otro lado, se registra presencia de pirita en algunas muestras, que conjuntamente con
minerales aportadores de iones sulfatos serian los desencadenantes generadores de aguas
acidas.

e. Botadero 3

En la Tabla 9 se muestra los resultados de la evaluacion mineraldgica cuantitativa realizada
en las 4 muestras provenientes del Botadero 3.

Se puede apreciar que todas las muestras presentan cuarzo y kaolinita en su composicion.
Asimismo en todas las muestras se aprecia un abundante contenido de cuarzo (37.32 a
81.26 %), es decir, las muestras se encuentran constituidas en mayor porcentaje por
silicatos inertes.
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Tabla 9. Mineralogia por DRX método de Rietveld — Botadero 3

Mineral Férmula B3-1 | B3-2 | B3-3 | B34
(%) (%) (%) (%)

Cuarzo SiO, 46.38 | 60.81 | 37.32 | 81.26
Muscovita |  KAL(Si;Al)O,(OH,F), 16.49 | 15.73 | 22.65 -

Alunita KAL(SO,),(OH), - - - 4.96

Kaolinita Al,Si,05(0H), 10.78 9.49 8.19 | 10.40

Microclina KAISi;0g 4.83 3.71 - 3.38
Clinocloro |  (Mg,Fe)sAl(Si;ADO1o(OH)s 7.64 7.04 | 10.88 -
Oligoclasa (Na,Ca)(Si,Al),Oq - - 10.60 -
Anortita CaAl,Si,05 6.37 3.22 9.13 -
Anatasa TiO, 1.29 - 1.23 -
Albita NaAlSi;Og 6.22 - - -

Fuente: Klohn Crippen Berger

f. Pila de Lixiviacion

En la Tabla 10 se muestra el resultado de la evaluacion mineraldgica cuantitativa realizada
en las 7 muestras provenientes de la Pila de Lixiviacion.

Tabla 10. Andlisis mineraldgico — Pila de Lixiviacion

Mineral Foérmula P-1 P-3 | P-4 1 P-5 P-6 | P-7
() | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Cuarzo SiO, 84.24 1 65.02 | 68.1 |41.32|82.71|72.73
Pirofilita AlL,Si,0,o(0H), - 777 8.13 - - -
Muscovita | KAL(Si;Al)O;o((OH,F), | - 6.75| - 2254 - -
Alunita KAI;(SO4),(OH)s 521 3.31| 5.64| 338| 551 | 851
Goethita FeO(OH) 446 | 638| 6.05| 7.93| 541 | 587
Bitownita | (Ca,Na)(Si,Al),Og - - - 756 | - -
Kaolinita Al,Si,05(0H), 27791 3.42| 549 10.37 - 8.47
Microclina KAISi;Og 245 592| 477 5.19| 4.11| 3.05
Hematita Fe,04 0.85| 1.43| 1.82 - 1.31| 1.37
Anatasa TiO, - - - 1.71 - -
Rutilo TiO, - - - - 0.95 -
Yeso CaS0,4-2(H,0) - - - - - -

Fuente: Klohn

Crippen Berger
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En la pila de lixiviacion se puede concluir que todas las muestras en analisis presentan
cuarzo, alunita, goethita y microclina en su composicion. Siendo el mineral predominante
en todas las muestras el cuarzo y el menos abundante la hematita, mineral que no se
encuentra presente en la muestra P-5.

En la tabla 11 se obtiene de promediar los resultados, por mineral, de los analisis
mineraldgicos descritos en las tablas 5, 6 y 10. Al evaluar los promedios se puede resaltar
la remocion de determinados minerales de la pila de lixiviacion: clonocloro, esmectita,
anortita, albita, pirita, lepidocrita, diaspora, ankerita, calcita. Esto puede ser causado por
disolucion preferente de estos minerales debido a las condicione fuertemente acidas de las
aguas que infiltran por la pila. Lo que justificaria, también, las concentraciones elevadas
de elementos tales como: Mg, Fe, Al, Ca, Na y sobre todo Mn.

Tabla 11. Promedio de valores obtenidos de analisis mineralogicos

Mineral Férmula ﬁ?égs "l;;lj(I))Oj 08 PilaoLixiViacién
% Prom o Prom % Prom

Clinocloro | (Mg.Fe)sAl(Si;AD)O1o(OH)s 13.76 4.80 0.00
Esmectita - 11.44 13.68 0.00
Anortita CaAl,Si,05 4.05 8.90 0.00
Albita NaAlSi;Og 341 9.99 0.00
Pirita FeS, 3.04 2.11 0.00
Lepidocrocita FeO(OH) 3.00 1.55 0.00
Diaspora AIO(OH) 8.80 - 0.00
Ankerita Ca(Fe,Mg,Mn)(CO;3) - 3.74 0.00
Calcita CaCO; - 3.25 0.00

Fuente: Elaboracion Propia

La remocién de los niveles de pirita puede ser debido a los procesos de lixiviacion con
elementos cianurados a los que ha sido sometido el material.

Hendrix y Nelson (1984) han demostrado que el cianuro y las diversas formas de azufre
reaccionan en condiciones ambientales, de temperatura y presion, y de un pH neutro a
basico para formar tiocianato. Las dos formas de azufre que tienen mas probabilidad de

reaccionar con el cianuro son los polisulfuros (Sg?2) y el tiosulfato (S,032).

A continuacion se describe las reacciones de formacion de tiocianato:

Sg2 + CN™ — [Sep] ~ + SCN-

S,032 + CN- — S03% + SCN~
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En disoluciones neutras a basicas, tanto los polisulfuros como el tiocianato son productos
de oxidacion de los sulfuros, siendo estos ultimos abundantes en los minerales. Algunas
especias sulfuradas formadoras de tiocianato se muestran a continuacion:

FeS, + 8CN~ — Fe(CN)g* + 2SCN™ + 2e~
FeS + 7CN~ — Fe(CN);* + SCN™ + 2e~
CuFeS, + 10CN~ — Fe(CN)z* + Cu(CN); + 2SCN~ + 3e~
Cu, S + 5CN~ — Cu(CN); + SCN™ + 2e~
ZnS + 3CN~ — Zn(CN), + SCN™ + 2e”

s 4+ CN- — SCN-

2.5.2. Analisis total de la roca

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo de la caracterizacion metalica del
mineral es el proporcionar una idea de la abundancia de los metales presentes en la
muestra, y que estos, podrian finalmente tener una mayor probabilidad de estar presentes
en concentraciones elevadas en las aguas acidas por efecto de procesos de lixiviacion. Sin
embargo al no ser este un criterio excluyente, se debe considerar que incluso los metales en
concentraciones normales sufren los mismos procesos de lixiviacion y pueden representar
un problema en las aguas acidas.

El andlisis para la determinacion de los elementos menores que se encuentran en
concentraciones altas se realizd mediante la comparacion los resultados reportados por
laboratorio versus los valores normales de abundancia del elemento en la corteza terrestre
(Price, W. A. 1997). Es asi que aquellos elementos que reporten valores por encima de 10
veces este valor son considerados como elementos de atencion.

En la tabla 12 se muestra los promedios por estructura de los resultados del analisis de roca
total de las muestras, asi como la abundancia por elemento en la corteza terrestre. Los
resaltados en gris son aquellos que se encuentran a concentraciones anormales y pueden
representar un problema de alta concentracion metélica en el agua acida, que son: As, Bi,
Hg, Pb, Sb y S, sin embargo no se puede excluir elementos como Cd, Cu, Al, Mn, Zn y
Fe.

En la ex-pila de lixiviacion se reportan los valores mas bajos de manganeso y otros
metales, esto se pude entender debido al arrastre de metales que genera el proceso de
lixiviacion con cianuro.



Tabla 12. Resumen de resultados ensayo acido-base
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Tajo Tajo Pila de Botadero | Botadero | Botadero | Abundancia
Minas | Ojos | Lixiviacion 1 2 3 (ppm)
Ag | mg/L 0.75 0.23 0.80 0.14 0.13 1.20 0.08
Al* | % 0.76 0.74 0.83 2.09 1.89 1.39 8.36
As | mg/L | 289.67 | 64.86 781.25 86.30 84.00 375.50 1.80
Ba | mg/L | 88.67 | 155.71 38.50 113.40 121.86 72.00 390.00
Be | mgL | 0.25 0.36 0.25 0.48 0.36 0.00 2.00
Bi | mg/L | 6.33 2.50 17.31 5.85 2.86 5.25 0.0082
Ca* % 0.18 1.75 0.37 0.04 0.24 0.16 4.66
Cd | mgL | 0.50 1.29 0.50 0.50 0.50 1.00 0.16
Co | mg/L | 9.67 11.14 11.75 14.70 12.14 11.75 29.00
Cr | mg/L | 90.00 | 33.86 117.88 28.70 27.00 59.25 122.00
Cu | mg/L | 166.00 | 31.14 225.25 48.50 60.71 161.00 68.00
Fe* % 4.87 3.29 5.19 4.24 3.84 4.28 6.20
Ga | mg/L | 10.33 5.00 7.00 6.10 5.71 5.00 19.00
Hg | mg/L | 3.92 1.82 8.54 2.03 1.13 4.29 0.086
K* % 0.11 0.19 0.08 0.14 0.14 0.16 1.84
Mg* | % 0.22 0.26 0.06 0.14 0.28 0.34 2.764
Mn | mg/L | 196.00 | 410.86 160.25 467.50 350.43 317.50 1060.00
Mo | mgL | 6.50 1.43 4.13 2.10 2.00 2.75 1.20
Na* | mg/L | 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 2.27
Ni | mgL | 6.33 6.57 8.50 5.40 5.00 5.25 99.00
P % 0.02 0.07 0.03 0.06 0.06 0.07 1.12
Pb | mg/L | 58.67 | 91.43 139.63 56.80 27.71 51.00 13.00
S* % 0.69 1.62 0.28 0.27 0.94 0.20 0.034
Sb | mg/L | 12.17 5.57 42.75 6.90 6.86 17.25 0.20
Sc | mg/L 1.50 2.14 1.80 3.70 3.00 2.00 25.00
Sn | mg/L | 6.33 5.00 5.88 5.00 5.00 5.00 2.10
Sr | mg/L | 41.17 | 42.57 27.33 25.70 24.29 22.00 384.00
Ti* % 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.632
TI | mgL | 1.00 1.00 1.63 1.00 1.00 1.00 0.72
V | mgL | 2250 | 20.00 28.00 45.00 42.43 32.75 136.00
Zn | mg/L | 19.50 | 112.71 116.63 49.90 46.29 31.50 76.00

Fuente: Klohn Crippen Berger
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2.5.3. Balance acido-base (método Sobek)

a. Tajo Minas

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA.

Tabla 13. Resumen de resultados ensayo acido-base Tajo Minas

pH Azufre | Azufre PA (kg PN (kg PNN (kg
Muestra Pasta Total | Sulfuro| CaCO03/T) CaCO3/T) | CaCO3/T) NPR
(o) (%)
TM-1 4.29 0.63 0.15 4.69 4.7 0.01 1.00
TM-2 3.47 2.71 2.26 70.63 1.94 -68.69 0.03
TM-3 4.14 2.66 0.83 25.94 14.61 -11.33 0.56
TM-4 2.70 0.53 0.18 5.63 1.82 -3.81 0.32
TM-5 3.01 0.88 0.05 1.56 0.69 -0.87 0.44
TM-6 3.82 1.83 0.76 23.75 6.83 -16.92 0.29

Fuente: Klohn Crippen Berger

De los resultados obtenidos en laboratorio, el pH de las muestras nos indica que estas
deben clasificarse como material actualmente acido, ya que todas presentan pH por debajo
de 5 (de 2.7 a 4.29).

Se observa valores elevados de azuftre total en la muestra TM-2, TM-3 y TM-6; asimismo,
se observa que estas muestras presentan un alto valor de PA, por lo que es de esperar que
esta muestra presente un alto potencial para la generacion de pH acidos.

Las muestras TM-4 y TM-5 tienen los menores valores de pH de esta corrida, sin embargo
el contenido de azufre como sulfuro no justifica estos valores. Esto haria suponer y tal
como se verd mas adelante esto puede ser debido a procesos de oxidacién de Fe (II) o
precipitaciones de elementos como la schwertmannita o jarosita.

El potencial de generacion de acidez estuvo presente en 5 muestras, mientras que solo una
de estas presentd un potencial de generacion de acidez incierto. Es asi que el NPR
promedio de las 6 muestras que representan a todo el material presente en el Tajo Minas es
de 0.44, el cual hace considerar al material presente en el Tajo Minas como potencial
generador de acidez.

b. Tajo Ojos

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA:
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Tabla 14. Resumen de resultados ensayo acido-base Tajo Ojos

pH Azufre | Azufre PA (kg PN (kg PNN (kg
Muestra Pasta Total Sulfuro | €aC03/T) | CaCO3/T) CaCO3/T) NPR
(%) (%)
TO-1 2.72 0.15 0.03 0.94 1.44 0.50 1.53
TO-2 7.94 3.09 2.61 81.56 120.51 38.95 1.48
TO-3 4.36 0.15 0.04 1.25 1.94 0.69 1.55
TO-4 2.62 1.81 0.28 8.75 -8.19 -16.94 -0.94
TO-5 3.78 0.6 0.34 10.63 9.19 -1.44 0.86
TO-6 7.07 3.55 1.47 45.94 73.57 27.63 1.60
TO-7 5.63 3.08 0.82 25.63 26.61 0.98 1.04

Fuente: Klohn Crippen Berger

Por el reporte de pH las muestras TO-1,TO-3,TO-4,TO-5 y TO-7 del Tajo Ojos pueden
clasificarse como actualmente acidas, con valores en el rango 2.62 a 5.63. Las muestras
TO-2 y TO-6 pueden clasificarse como material actualmente neutro, con valores de 7.94 y
7.07 respectivamente.

Si bien las muestras TO-2, TO-6 y TO-7 presentan los mayores valores de % de azufre
total y por lo tanto los mayores valores de PA, se puede observar que estas muestras
presentan un PN mucho mayor por lo que el papel del efecto buffer se vera marcado con
intensidad en estas muestras. Sus valores de PNN y NPR lo califican como muestras de
potencial incierto, por lo que el comportamiento buffer mostrado en las presentes pruebas
no asegura que en un futuro puedan convertirse en generadoras de acidez.

Por otro lado, la muestra TO-4 es la que presenta el menor valor de pH, con valores de
azufre total y azufre como sulfato de interés. Asimismo, los valores de PN son bajos por lo
que se espera que no presente solucion buffer de concentraciones adecuadas como para
contrarrestar el efecto de acidez presente.

Los reportes muestran que las muestras TO-4 y TO-5 presentan potencial para la
generacion de acidez, mientras que las muestras TO-1, TO-2, TO-3, TO-6 presentan un
potencial incierto de generacion de acidez.

c. Botadero 1

En la Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA;
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Tabla 15. Resumen de resultados ensayo acido-base Botadero 1

Azufre | Azufre | pA (g PN (kg | PNN (kg
Muestra | pH Pasta Total Sulfuro | caco03/T)| €aCc03/T)| caco3/T)| NPR
(“o) (%)
B1-1 4.55 0.06 0.01 0.31 1.31 1.00 4.23
B1-2 4.06 0.16 0.01 0.31 1.69 1.38 5.45
B1-3 4.02 0.45 0.01 0.31 -0.43 -0.74 -1.39
B1-4 3.19 2.39 1.81 56.56 0.94 -55.62 0.02
B1-5 3.78 0.18 0.03 0.94 6.58 5.64 7.00
B1-6 4.06 0.09 0.02 0.63 -2.94 -3.57 -4.67
B1-7 4.40 0.16 0.04 1.25 -1.44 -2.69 -1.15
B1-8 4.29 0.07 0.005 0.005 1.82 1.815 | 364.00

Fuente: Klohn Crippen Berger

Los valores de pH de las muestras arrojan que todas pueden ser clasificadas como
actualmente acidas, con un rango de pH de 3.19 a 4.55.

Todas las muestras evidencian una relacion inversa entre el pH y el porcentaje de azufre
total, es asi que la muestra con menor de pH presenta un % de azufre total del 2.39 %
mientras que la muestra con mayor pH (B1-1) se reportdé un valor de 0.06 % de azufre
total.

Los reportes indican que las muestras B1-3, B1-4, B1-6 y B1-7 presentan potencial para la
generacion de acidez. Asimismo, las muestras Bl-1, B1-2, B1-5 y B1-8 se pueden
considerar como no generadoras de acidez (NPR> 3).

d. Botadero 2

En la Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA:
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Tabla 16. Resumen de resultados ensayo acido-base Botadero 2

pH Azufre | Azufre PA (kg PN (kg | PNN (kg
Muestra Pasta Total | Sulfuro| caco3/T) CaCO3/T| CaCO3/T) NPR
(%) (%) )
B2-1 3.84 0.94 0.28 8.75 1.57 -7.18 0.18
B2-2 4.24 0.61 0.12 3.75 2.94 -0.81 0.78
B2-3 4.39 0.45 0.03 0.94 3.32 2.38 3.53
B2-4 3.73 0.31 0.03 0.94 1.69 0.75 1.80
B2-5 4.23 0.29 0.06 1.88 4.57 2.69 243
B2-6 2.75 0.76 0.01 0.31 -2.18 -2.49 -7.03
B2-7 3.41 3.88 3.15 98.44 1.81 -96.63 0.02

Fuente: Klohn Crippen Berger

De las resultados de la determinacion de pH en las muestras del material presente en el
botadero 2, estas se pueden clasificar como material actualmente acido, con valores de pH
entre 2.75 y 4.39.

Los reportes indican que las muestras B2-1, B2-2, B2-6 y B2-7 analizadas presentan
potencial para la generacion de acidez. Asimismo, las muestras B2-4 y B2-5 presentan un
potencial incierto de generacion de acidez mientras la muestra B2-3 se pueden considerar
como no generadora de acidez (NPR> 3), aun manteniendo un cierto grado de
incertidumbre en su calificacion.

En general se puede clasificar al material depositado en el botadero 2, como material
potencialmente generador de acidez.

e. Botadero 3

En la Tabla 17 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA; asimismo:

Tabla 17. Resumen de resultados ensayo acido-base Botadero 3

Azufre | Azufre PA (kg PN (kg PNN (kg
Muestra | pH Pasta Total Sulfuro | C€aCO03/T) CaCO3/T) CaCO3/T) NPR
(%) (%)
B3-1 4.30 0.21 0.005 0.005 -0.18 -0.185 -36.00
B3-2 3.93 0.19 0.02 0.63 32 2.57 5.08
B3-3 4.57 0.25 0.01 0.31 6.2 5.89 20.00
B3-4 3.39 1.16 0.51 15.94 -2.31 -18.25 -0.14

Fuente: Klohn Crippen Berger

Los valores de pH de las muestras arrojan que todas pueden ser clasificadas
actualmente 4cidas, con un rango de pH de 3.39 y 4.57.

como
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La muestra B3-4 es la que presenta mayores valores de azufre total y azufre como sulfuro
por lo que es de esperar que esta muestre también presente el mayor valor de potencial de
acidez. Se puede ver que esta muestra es la que actualmente muestra el menor valor de pH
(muestra mas acida). La muestra B3-3 tiene un valor alto de PN, sin embargo, al tener el
pH 4cido de muestra se puede pensar en que estos elementos neutralizantes tienen menor
solubilidad con respecto a los elementos acidos.

Los reportes indican las muestras analizadas B3-1 y B3-4 presentan potencial para la
generacion de acidez. Asimismo, las muestras B3-2 y B3-3 se pueden considerar como no
generadoras de acidez (NPR> 3).

f. Pila de lixiviacion

En la Tabla 18 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas ABA:

Tabla 18. Resumen de resultados ensayo 4cido-base Pila de Lixiviacion

Azufre | Azufre PA (kg PN (kg PNN (kg
Muestra | pH Total | Sulfuro CaCO3/T) CaCO3/T) caco3/T) | NPR
Pasta (%) (%)
P-1 7.67 1.17 0.19 5.94 16.48 10.54 2.77
P-3 6.73 0.58 0.08 2.50 13.77 11.27 5.51
P-4 7.81 1.19 0.21 6.56 20.35 13.79 3.10
P-5 429 0.44 0.07 2.19 2.32 0.13 1.06
P-6 6.83 0.89 0.31 9.69 7.19 2.5 0.74
P-7 441 1.28 0.42 13.13 3.56 -9.57 0.27
P-8 7.99 1.42 0.11 3.44 40.13 36.69 11.67
P-9 4.66 1.48 0.63 19.69 8.85 -10.84 0.45

Fuente: Klohn Crippen Berger

Por los valores de pH reportados, las muestras P-1, P-2, P-3, P-6 y P-8 pueden clasificarse
actualmente neutro, clasificando P-5, P-7 y P-9 como material actualmente 4cido, con
rangos variando entre los 4.29 y 4.66.

Considerando que las caracterizaciones ABA de las muestras de los tajos resultaron todas
con calificaciones potencialmente acidas, esta variacion, siendo el mismo mineral, puede
ser debida a elementos alcalinos agregados en la etapa de construccion, para estabilizar los
compuestos cianurados lixiviantes. Por lo que estos resultados no deben tomarse
estrictamente como caracterizadores de la estructura.

2.5.4. Lixiviacion a corto plazo
“Se pueden usar los resultados de pruebas de lixiviacion a corto plazo para calcular las

concentraciones de los constituyentes de interés luego de un evento breve (por ejemplo una
tormenta)” o procesos de meteorizacion normal.
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En la Tabla 19 se presentan los resultados maximos por metal de las pruebas de
lixiviacidon a corto plazo realizadas a muestras de las estructuras principales de Minera
Sipan. Los valores cero indican que todos los resultados de las muestras analizadas de
dicha estructura se encuentran por debajo del limite de deteccion.

Los metales detallados como metales de interés, son aquellos que son regulados a través de
un LMP establecido en mediante Decreto Supremo 010-2010-MINAM, y son: arsénico,
plomo, cadmio, mercurio, hierro, zinc y cromo en su estado hexavalente. Los metales que
han tenido niveles por encima de los detectables por los métodos de analisis, como:
aluminio, cobre, hierro, litio, magnesio, estroncio Yy zinc son los que en primera instancia
presentarian problemas de lixiviacion en una etapa inicial o un proceso de meteorizacion
normal. También, puede ser visto que el manganeso da valores positivos muy por encima
de los limites maximos permisibles. Por lo que estos resultados corroboran la hipotesis de
este trabajo y la necesidad de desarrollar métodos para su remocion.

Tabla 19. Lixiviacion de metales a corto plazo

Pila de Botadero | Botadero | Botadero Tajo Tajo
Muestra | lixiviacién 1 2 3 Minas Ojos
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
As 0 0 0 0 0 0
Pb 0 0 0 0 0 2.70
Ba 0.61 0.14 0.11 0.11 0 0.10
Cd 0 0 0 0 0 0
Cr 0 0 0 0 0 0
Hg 0 0 0 0 0 0
Ag 0 0 0 0 0 0
Al 14.09 0 13.28 0 0 0
Be 0 0 0 0 0 0
Ca 217.00 17.00 246.00 34.00 237.00 | 582.00
Co 0 0 0 0 0 0
Cu 0.13 0 0.13 0.14 0.08 0.10
Fe 13.95 13.35 13.83 15.93 12.95 31.58
K 13 0 0 0 0 0
Li 1.42 0 0.01 0 0.03 0.02
Mg 0 0 11.00 0 10.00 | 43.00
Mn 2.12 1.32 7.43 0.61 10.70 2.69
Mo 0 0 0 0 0 0
Na 20.63 0 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0 0 0
P 0 0 0 0 0 0
Sr 0.18 0.09 0.31 0.09 0.25 0.83
Ti 0 0 0 0 0 0
\Y 0 0 0 0 0 0
Zn 1.06 0.19 0.21 0.17 0.35 0.27

Fuente: Klohn Crippen Berger

Otros metales que reportaron valores de atencidon fueron Ca, K y Na, sin embargo es de
esperar que estos contribuyan al potencial de neutralizacion de los materiales dado que
estos son metales que desempeiian un rol en la neutralizacion de la acidez.






Capitulo 3

Descripcion del sistema de tratamiento

El tratamiento de aguas 4cidas consta de 3 plantas: una operando bajo el sistema LDS
(Lodos de baja densidad), que por el alcance del presente estudio no se volvera a hacer
mencion, y 2 en el sistema HDS (Lodos de alta densidad).

Estas plantas fueron disenadas para que sus efluentes puedan cumplir los limites maximos
permitidos establecidos mediante D.S 010-2010-MINAM, norma que si bien no estableci6
un limite méaximo permisible para el manganeso en descargas de efluentes minero
metalirgico, menciona la intencion de establecer uno en un futuro cercano. Sin embargo
con la promulgacion del D.S 003-2008 se establecidé un limite de concentracion para el
manganeso, 0.2 mg/l, el cual no debe ser superado dentro de los cuerpos de aguas
superficial.

Tomando este valor de referencia se han registrado valores en el efluente que exceden por
mucho esta referencia, esto puede deslizar la idea que el sistema no estaria preparado ante
el establecimiento de un LMP para el manganeso, por lo que el presente estudio busca
abordar esta problematica potencial, demostrando técnicamente si el sistema instalado tiene
la capacidad para la remocion de manganeso (a través de la modificacion de condiciones de
operacion o la instalacion de un sistema complementario) hasta el cumplimiento de un
valor de referencia, en este caso el ECA categoria 3.

A continuacion se realizara una descripcion de los componentes de cada una de ellas, y un
analisis que permita obtener informacion relevante para el proceso de modelado y
simulacion.

3.1. Componentes de la planta de tratamiento N° 1 (Ex - PAD)

Los efluentes provenientes del Ex - Pad de Lixiviacion y la Desmontera N° 02 son tratados
en la planta de tratamiento de aguas 4cidas N° 1, que opera bajo el sistema HDS, la cual es
conformada por dos (02) pozas de almacenamiento, un sistema de bombeo, tres (03)
tanques de neutralizacion de aguas acida, un (01) tanque clarificador de aguas tratada y una
poza de agua tratada.
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El efluente tratado totaliza un volumen anual de 946080 m3/aﬁ0 0 30 L/s y es descargado
hacia la Quebrada Ojos en el punto de control E-7.

3.1.1. Pozas de almacenamiento de agua acida

Se cuenta con dos pozas de almacenamiento de agua éacida de 21000 y 23000 m3 de
capacidad respectivamente. Actualmente, la poza de agua acida N° 02 almacena el drenaje
acido proveniente de la antigua pila de lixiviacion asi como también el drenaje &cido
bombeado desde la seccion de captacion de la Desmontera N° 02, hacia la Planta de
tratamiento N° O1. La poza de agua acida N° 01 s6lo colecta las aguas de precipitacion y
estas aguas también son derivadas a la poza de agua acida N° 02.

Las caracteristicas de estas aguas acidas se representan en la tabla 20:

Tabla 20. Caracterizacion del agua 4cida tratada en Planta N° 1

Parametro Unidad Resultado
pH 2.24
Conductividad uS/cm 6000.0
Solidos suspendidos totales mg/L 117.3
Demanda quimica de oxigeno mg/L 29.86
Demanda bioquimica de oxigeno | mg/L 9.96
Cloruros mg/L 1.72
Sulfatos mg/L 5497.21
Fosforo total mg/L 183.456
Fosfatos mg/L 0.059
Fenoles mg/L 0.002
Fluoruros mg/L 1.35
Nitratos mg/L <0.01
Nitritos mg/L 0.007
Sulfuros mg/L <0.10
Carbonatos mg/L <0.53
Bicarbonatos mg/L <0.53

*Muestra de laboratorio 912-5
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Tabla 20. Caracterizacion del agua acida tratada en Planta N° 1

(continuacion)
Parametro Unidad Resultado
Aluminio mg/L 471.082
Antimonio mg/L 2.746
Arsénico mg/L 22.455
Berilio mg/L 0.009
Cadmio mg/L 0.669
Calcio mg/L 391.066
Cerio mg/L 0.598
Cobalto mg/L 3.358
Cobre mg/L 79.731
Cromo mg/L 0.464
Estano mg/L 0.693
Estroncio mg/L 0.238
Fosforo mg/L 39.108
Hierro mg/L 2181.936
Litio mg/L 0.077
Magnesio mg/L 64.513
Manganeso mg/L 20.629
Mercurio mg/L 0.346
Molibdeno mg/L 0.489
Niquel mg/L 2.312
Plata mg/L 0.101
Plomo mg/L 1.384
Potasio mg/L 0.365
Selenio mg/L 2.962
Silicio mg/L 99.531
Sodio mg/L 29.919
Talio mg/L 1.068
Titanio mg/L 0.056
Vanadio mg/L 0.221
Zinc mg/L 16.503

*Muestra de laboratorio 026-11

En la caracterizacion se observan valores elevados de aluminio, cobre, hierro, manganeso,
esto mantiene una correspondencia con lo evidenciado en la caracterizacion geoquimica.
Se puede verificar ademas la presencia de iones, de ellos el mas abundante son los iones
sulfatos. No se registra la presencia de iones carbonatos ni bicarbonatos. Ademas del
resultado de DQO, indirectamente se puede inferir que los metales presentes se encuentran
preferentemente en su estado de oxidacion mas elevado.
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Tabla 21. Determinaciones de manganeso en
del agua 4cida tratada en Planta N° 1

Codigo de informe Manganeso
de laboratorio mg/L
912-5 11.019
779-12 15.055
026-11 20.629
101-1 16.380
118-13 12.508
118-14 15.067
124-2 17.651
124-3 16.434
C-385-04 46.956
C-610-02 15.914
C-1018-16 15.471

Fuente: Informes de Ensayo JRAMON

De la Tabla 21 se puede observar gran variabilidad en la concentracion, entre 11.019 mg/L
y 46.956 mg/L, presumiblemente existiendo relacién entre la concentracion y la
estacionalidad de las lluvias.

Los valores de pH de esta agua se mantienen por debajo de 2.5, lo que indica que esta agua
tiene un alto grado de acidez, relacionado también con el alto contenido de metales

disueltos y elementos sulfurados, por ejemplo niveles de sulfato mayores a 5000 ppm.

Los niveles de potencial redox se representan en la Figura 14.

Potencial Redox (Eh)
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Figura 14. Determinaciones de potencial redox (Eh) del agua 4cida tratada en Planta N° 1
Fuente: Pruebas piloto proyecto mejorar de Plantas de tratamiento
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Los niveles de potencial redox en forma aislada no representan demasiada informacion, sin
embargo cuando estos; junto con los valores de pH, son representados en la grafica de
Pourbaix nos dan una idea del estado actual de los componentes, de las especies
predominantes y los procesos a seguir para obtener el resultado deseado.

6

Eh (volts)

eI =

Hausmannite
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"~._ MnS
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Figura 15. Representacion de las condiciones del agua 4cida de la Planta N° 1 en el
diagrama Pourbaix- Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.

Se puede observar que en las condiciones descritas; para el agua acida provenientes de la
ex - Pila de lixiviacidn, el manganeso se encuentra principalmente en sus formas disueltas:

Mn+2, MnSQOy, etc.

3.1.2. Captacion, bombeo y conduccion de agua acida de la desmontera 02

Las descargas del efluente acido de la Desmontera N° 02 son recolectados en tres (03)
tanques de polietileno de 25 m’ de capacidad cada uno, reforzados con anillos y puentes
de fierro. Este efluente es bombeado a través de una bomba centrifuga de aguas acida de
alta presion de acero inoxidable hacia la poza de agua acida N° 02.
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3.1.3. Preparacion y dosificacion de pulpa de caliza y cal

Se cuenta con una tolva de fierro cilindrica con fondo coénico, de 2.1 m. de diametro por
4.3 m. de altura total, para almacenar hasta 13.5 TM de caliza fina. Asimismo, se cuenta
con otra tolva de las mismas caracteristicas y dimensiones para almacenar hasta 7.7 TM de
cal fina.

Dos (02) alimentadores vibratorios electromagnéticos de 60 watts, donde uno de ellos
dosifica la alimentacion de caliza fina a 60 kg/min; hacia una faja transportadora, y el otro
dosifica la alimentacion de cal fina a 15 kg/min; hacia la otra faja transportadora. Cada faja
transportadora conduce los productos hacia dos tanques agitadores, donde se realiza el
repulpado de la caliza fina y la cal fina, provistos de una tuberia de agua tratada de 1” de
diametro.

Figura 16. Vista de la preparacion y dosificacion de pulpa de caliza y cal
Fuente: Elaboracion propia.

3.1.4. Alimentacion de agua acida y neutralizacion

Con una bomba centrifuga sumergible, para agua dacida de acero inoxidable, se
alimenta desde la poza de agua acida N° 02 a razén de 45 L/s de agua 4cida hacia la Planta
de tratamiento N° O1. El agua acida ingresara al tanque reactor de fierro TK-01 para su
neutralizacion con la lechada de cal, para luego ser derivado a través de una tuberia de
HDPE de 10” de diametro al tanque agitador TK-02 y finalmente al tanque agitador TK-
03.

Se cuenta con un sistema de preparacion y dosificacion de floculante, con tolva de 100
kilos y tanque de 450 litros, control de nivel y dosificador de 30 a 400 L/h para floculante.
Cuenta con una tuberia de 1” para conducir la solucidon de floculante hasta el tanque de
pulpa neutralizada.
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3.1.5. Tanque clarificador de agua tratada

La pulpa neutralizada ingresa al tanque clarificador de 6.5 m. de didmetro, al cual se le
adiciona 2.8 L/min de la solucién de floculante superfoc A-110 (a una concentracién de
0.3 %) para la separacion sélido liquido de la pulpa neutralizada. Se tienen 3 tubos de
descarga por rebose, dos de ellos de 6” de diametro que descarga en la poza de agua
tratada mientras que la tercera de 4” se recircula el agua tratada hacia los tanque agitadores
donde se realiza el repulpado de la caliza y 6xido de calcio.

De acuerdo a mediciones el pH de la descarga estd en el rango de 6.5-9.0, y el potencial
redox de 0.2 - 0.25 V, representado en la Figura 18. Los valores de potencial redox
disminuyeron de 0.5 V a 0.2 V debido a la remocion de los elementos metalicos en la
etapa de clarificacion y debido a una disminucion de los niveles de oxigeno en el agua
tratada, producto del incremento del consumo de este por parte de los elementos metalicos,
siendo mayor a niveles de pH alcalinos

Figura 17. Vista de los tanques de neutralizacion y el tanque sedimentador
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 18 se puede visualizar que las condiciones del agua de tratamiento aun se
encuentran en su mayor parte en la region de estabilidad del manganeso disuelto, estando
muy cerca de la regién de estabilidad del hausmanite (Mn30O4), motivo por el cual los
valores de manganeso en la descarga es muy variable.

Ademas se resalta que el potencial redox se encuentra en valores bajos, debido a que el
poco material oxidante del sistema, consumido durante los pequefios procesos de
oxidacion, es removido durante la sedimentacion y no hay una fuente que compense
suficientemente esta perdida, por lo que es de esperar que la mayor cantidad del
manganeso removido se encuentre principalmente en su forma de hidroxido.
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Figura 18. Representacion de las condiciones del agua tratada de la Planta N° 1 en el

diagrama Pourbaix- Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.

3.1.6. Poza de clarificacion de agua tratada

Para mejorar la claridad del rebose del tanque clarificador, se ha previsto usar una poza de
agua tratada, la cual brinda un tiempo de clarificacion de 10 horas. Finalmente, el agua del
rebose de la poza de agua tratada serd conducida por gravedad hasta la quebrada Ojos
mediante un tuberia HDPE de 8”.

Por lo indicado anteriormente, a pesar de contar con una poza de clarificacion con un alto
tiempo de retencion, se tiene una alta variabilidad en la cantidad de manganeso presente
en la descarga de la planta de tratamiento N° 1, como se puede ver la Figura 19 , inclusive
se han registrado valores de hasta 1.8 mg/L. Esto ultimo debido a que gran parte de este
manganeso aun se mantiene disuelto debido a que por las condiciones de tratamiento de
favorecen estas especies.
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Figura 19. Valores de manganeso en la descarga de la Planta N° 1
Fuente: Elaboracion propia.

3.1.7. Manejo de lodos

El proceso de la planta de tratamiento N° 1 con caliza fina y cal permite obtener lodos con
consistencia de pasta (mas de 20 % sdlidos), el tanque clarificador descargara los lodos con
una densidad promedio de (10 % solidos) mediante dos (02) bombas peristalticas hacia la
poza de lodos sin impermeabilizar habilitada sobre la ex-pila de lixiviacion.

Mediante una linea de 2”, se retorna parte de los lodos al tanque reactor, permitiendo que la
cal remanente que no ha reaccionado pueda servir nuevamente en el tratamiento.

A continuacion se presenta el diagrama de flujo de la planta de tratamiento N° 1.
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3.2. Componentes de la planta de tratamiento N° 2 (Parte baja)

Los efluentes del Tajo Ojos, Tajo Minas y Desmontera N° 03, son tratados en la planta
de tratamiento N° 2, la cual es conformada por tres (03) tanques de neutralizacion de
aguas acida y un tanque clarificador de agua tratada para finalmente ser descargado en la
Quebrada Minas. El efluente proveniente de la Desmontera N° 01 solo se captara en
épocas secas debido a que ese volumen no sobrepasard la capacidad de la planta, sin
embargo en época de precipitaciones el efluente serd tratado en la “Planta Alta” mediante
el proceso LDS.

3.2.1. Poza de almacenamiento de agua acida

Se cuenta con una poza de almacenamiento de agua éacida de 23000 m’ de capacidad.
Actualmente, la poza de agua 4cida almacena el drenaje acido proveniente del tajo Ojos,
asi como también el drenaje desde la seccion de captacion de la Desmontera N° 01, hacia

la planta de tratamiento N° 01.
Las caracteristicas de estas aguas acidas se representan en los siguientes cuadros:

Tabla 22. Caracterizacion del agua acida tratada en Planta N° 2

Parametro Unidad Resultado
pH 3.17
Solidos suspendidos totales mg/L 74.70
Conductividad uS/cm 3700.00
Oxigeno disuelto mg/L 6.12
Demanda quimica de oxigeno mg/L 86.44
Demanda bioquimica de oxigeno| mg/L 24.19
Cloruros mg/L 6.32
Sulfatos mg/L 3609.03
Cianuro Wad mg/L <0.01
Aceites y grasas mg/L <1.4
Fosforo total mg/L 43.09
Fosfatos mg/L 0.046
Fluoruros mg/L 0.98
Nitratos mg/L 0.08
Nitritos mg/L <0.001
Sulfuros mg/L <0.10
Carbonatos mg/L <0.53
Bicarbonatos mg/L <0.53

*Muestra de laboratorio 912-3
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Tabla 22. Caracterizacion del agua acida tratada en Planta N° 2

(continuacion)
Parametro Unidad Resultado
Aluminio mg/L 162.8
Arsénico mg/L 5.572
Bario mg/L 0.007
Berilio mg/L 0.009
Cadmio mg/L 0.728
Calcio mg/L 283.272
Cesio mg/L 0.188
Cobalto mg/L 1.798
Cobre mg/L 69.31
Cromo mg/L 0.13
Hierro mg/L 758.5
Manganeso mg/L 20.745
Mercurio mg/L 0.199
Molibdeno mg/L 0.151
Niquel mg/L 1.321
Plata mg/L 0.037
Plomo mg/L 1.413
Potasio mg/L 1.416
Selenio mg/L 0.992
Titanio mg/L 0.004
Vanadio mg/L 0.176
Zinc mg/L 18.119

*Muestra de laboratorio 912-3

En la caracterizacion se observan valores elevados de aluminio, cobre, hierro, manganeso,
esto mantiene una correspondencia con descrito en la caracterizacion geoquimica. Se
puede verificar ademds la presencia de iones, de ellos el mas abundante son los iones
sulfatos. No se registra la presencia de iones carbonatos ni bicarbonatos. Ademas del
resultado de DQO, mucho mayor al registrado al ingreso de la planta N° 1, indirectamente
se puede indicar que los metales presentes no se encuentran preferentemente en su estado
de oxidacion mas elevado, por lo que es necesario procesos de oxidacion para facilitar su
remocion.

Los valores de pH de esta agua se mantienen alrededor 3.17, lo que indica que esta agua
tiene un alto grado de acidez, relacionado también con el alto contenido de metales
disueltos y elementos sulfurados, por ejemplo niveles de sulfato cercanos a 4000 ppm.
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Tabla 23. Determinaciones de manganeso en del
agua acida tratada en Planta N° 2

Cdédigo de informe Manganeso
de laboratorio mg/L
137-10 16.399
912-3 20.745
636-14 6.171
779-6 17.955
026-6 8.099
118-12 12.197
124-4 11.431
C-385-06 10.09
C-610-04 9.908
C-1018-9 12.68

De la Tabla 23 se puede observar gran variabilidad en la concentracion de manganeso en el
agua acida, entre 6.171 mg/L y 20.745 mg/L, presumiblemente existiendo relacion entre
la concentracion y la estacionalidad de las lluvias.
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Figura 21. Representacion de las condiciones del agua acida de la Planta N° 2 en el

diagrama Pourbaix- Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.
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Los niveles de potencial redox de esta agua estan alrededor de 0.432 V. Al representar los
valores de Eh en el diagrama de Pourbaix se puede observar que en las condiciones
descritas; para el agua acida proveniente de la Parte Baja, el manganeso se encuentra
principalmente en su formas disueltas: Mn+2, MnSQy, etc. Sin embargo con menor grado
de oxidacion, en comparacion con las aguas acidas observadas en el Ex-Pad.

3.2.2. Preparacion de cal
La tolva de cal es cilindrica de fondo conico de 2.1 m de diametro por 4.1 m de altura,
tiene una capacidad para 7.7 TM de cal fina. La alimentacion de cal al tanque de repulpado

se realiza mediante una faja para formar una lechada de cal. La pulpa de cal es bombeada
hacia un tanque, donde la cal terminara de disolverse.
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Figura 22. Vista de la tolva de almacenamiento de cal
Fuente: Elaboracion propia

3.2.3. Alimentacion de agua acida y neutralizacion

El agua 4cida almacenada en la poza de contingencia (ex wetland ojos) alimenta a la
Planta N° 02 por gravedad directamente al tanque de Neutralizacion N° 01 (TKN-01).
Asimismo, las aguas que provienen del Ex tajo Minas y de la Desmontera N° 03
ingresan directamente al tanque de Neutralizacion.

La lechada de cal se alimenta desde el tanque de dosificacion al tanque de Neutralizacion
N° 01 (TK-01). El tiempo de residencia en la neutralizacion con cal es 24 minutos en cada
tanque de la Planta N° 02.

3.2.4. Preparacion de floculante

La tolva del floculante forma parte del sistema de preparacion y dosificacion, es de seccion
rectangular y fondo cénico de 100 L y 80 kg de floculante de capacidad.
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3.2.5. Sedimentacion y manejo de agua tratada

El efluente neutralizado, que descarga del tubo de 12 del TK-03 se recepciona en un canal
que alimenta al sedimentador de 65 m de didmetro. Al inicio del canal se adiciona
0.036 L/s de la solucion de floculante superfloc A-110 preparada a una concentracion de
0.1%. El rebose de agua tratada del sedimentador serd descargado por gravedad a la
quebrada Minas mediante una tuberia HDPE de 8 de diametro.

De acuerdo a mediciones el pH de la descarga estd en el rango de 6.5-9.0, y el potencial
redox de 0.1 - 0.20 V, representado en la Figura 23. Los valores de potencial redox
disminuyeron de 0.5 V a 0.2 V debido a la remocion de los elementos metalicos en la
etapa de clarificacion y debido a una disminucion de los niveles de oxigeno en el agua
tratada, producto del incremento del consumo de este por parte de los elementos
metalicos, siendo mayor a niveles de pH alcalinos. Las condiciones del agua tratada se
muestran en el siguiente diagrama.

En la figura 23 se puede visualizar que las condiciones del agua de tratamiento aun se
encuentran en su mayor parte en la region de estabilidad del manganeso disuelto, estando
muy cerca de la regién de estabilidad del hausmanite (Mn30O,4), motivo por el cual los
valores de manganeso en la descarga son muy variables.
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Figura 23. Representacion de las condiciones del agua tratada de la Planta N° 2 en el

diagrama Pourbaix- Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.
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Ademas se resalta que el potencial redox se encuentra en valores bajos, debido a que el
poco material oxidante del sistema, consumido durante los pequeios procesos de
oxidacion, es removido durante la sedimentacion y no hay una fuente que compense
suficientemente esta pérdida, por lo que es de esperar que la mayor cantidad del
manganeso removido se encuentre principalmente en su forma de hidroxido.

3.2.6. Manejo de lodos

Los lodos generados en el clarificador son evacuados por una tuberia HDPE de 4”
directamente hacia una poza de lodos sin impermeabilizar habilitada sobre la ex-pila de
lixiviacion, parte de estos lodos son retornados mediante una linea de 2” hacia el tanque de

neutralizacién 1.

A continuacion se presenta el flujo de aguas del efluente V-2:
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Capitulo 4

Modelamiento termodinamico del sistema

Para el andlisis y la optimizacion de las condiciones de operacion es necesario conocer la
evolucion de las variables termodinamicas medias en el sistema. Para cubrir este proposito,
previamente es necesario el calculo tanto de la composicion como de las propiedades
termodinamicas de las diferentes especies que lo componen.

Parte importante en esta seccion es la prediccion de la distribucion de las especies quimicas
en una fase, esta prediccion se realiza a través de modelos geoquimicos de especiacion en
condiciones de equilibrio quimico.

Dada las condiciones de operacion tranquilamente se puede asumir que el sistema se
encuentra en equilibrio, sin que esto represente una fuente de error que resulte en datos
poco realistas. Al realizar esta aproximacion, se ha tenido cuidado que el sistema de
ecuaciones debe cumplir las siguientes afirmaciones:

- Se debe satisfacer el balance de masa.
- No debe existir ninguna fuerza impulsora que cause migraciones hacia una fase
distinta, el potencial quimico de cada componente debe ser el mismo en todas las

fases.

- La fase descrita debe tener el minimo valor posible de la energia libre de Gibbs para
un cierto valor de presion y temperatura.

Los célculos se realizaron con ayuda de programas de modelamiento geoquimico que
cuentan con una amplia base de datos de forma tal que se pueda cubrir la mayor parte de
las reacciones que puedan estar involucradas.

4.1. Teoria del modelamiento y simulacion de procesos

Dentro de la estrategia de ingenieria de procesos el disefio de procesos puede considerarse
constituido por tres etapas: sintesis de procesos, simulacion de procesos y optimizacion.
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La simulacién de procesos en Ingenieria Quimica estd vinculada al célculo de los balances
de materia, energia y eventualmente la cinética, termodinamica y velocidad de
transferencia de un proceso cuya estructura, y datos preliminares de los equipos que los
componen, son conocidos.

Este trabajo se desarrolla sobre la base de un proceso establecido e implementado; evaluara
la etapa de simulacidon de procesos y establecera modelos para su optimizacion.

La simulaciéon de procesos puede ser definida como una técnica para evaluar en forma
rapida un proceso con base a una representacion del mismo, mediante modelos
matematicos. La solucion de estos se lleva a cabo por medio de programas de computadora
y permite tener un mejor conocimiento del comportamiento de dicho proceso (Gonzales,
Raul 2009).

En principio, la simulacién de procesos puede ser util en todas las etapas del desarrollo de
un proyecto industrial, el cual puede realizarse con diferentes niveles de sofisticacion. La
simulacion de procesos puede usarse en las siguientes etapas de desarrollo de un proyecto.

» Investigacion y desarrollo.

» Planta piloto

» Diseio

» Simulacion de plantas existentes
Empieza por el desarrollo de un programa capaz de repetir las caracteristicas de
comportamiento de dicho proceso ante las variaciones en sus variables. Como es imposible
repetir exactamente dichas caracteristicas, deben aproximarse para que la simulacion sea lo
mas real posible, lo que se logra mediante el planteamiento del modelo matematico que lo

represente.

Se deben proporcionar los datos de las variables, los cuales seran obtenidos de informacién
historica, bibliografia, o experimentacion.

Una parte muy importante del proceso de simulacion es la validacion del modelo. Proceso
que consiste en relacionar los resultados del modelo con el mundo real. A través de esta
etapa es posible detallar deficiencias en la formulacion del modelo o en los datos con que
se alimento el modelo. Las formas mas comunes de validar un modelo son mediante:

» Comparar los resultados del modelo con datos historicos.

» Comprobar fallas del modelo de simulacion, provocadas por la utilizacion de datos
que hacen fallar el sistema real.

» Por ultimo se interpretan los resultados obtenidos.
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4.2. Caracteristicas del modelo

Un modelo es una simplificacién o abstraccion de un sistema real, que en ciertos aspectos
guarda relacion con el sistema real. Correctamente construido, un modelo no es ni tan
simplificado que se vuelve poco realista, ni tan detallado que se vuelve dificil de resolver y
ser aplicado al problema de interés (Bethke, Craig 2008).

En la forma mas simple de modelamiento geoquimico el asumir la condiciéon de equilibrio
en un sistema cerrado, a una temperatura definida, permite predecir en una forma muy
simple la distribucion de masa entre especies y minerales, las actividades de cada especie,
la velocidad de reaccion, etc.

La modelizacion geoquimica es la aplicacion de principios fisicos-quimicos a la
interpretacion de sistemas hidrogeoquimicos. El objetivo de la modelizacion geoquimica es
crear o idear modelos tedricos de reaccion capaces de explicar lo observado en el agua y
roca. Empez6 hace mas de 50 afios como un intento de aplicar técnicas mas cuantitativas
en la interpretacion de las interacciones naturales roca-agua (Pefia, Gimeno 1994).

Mediante una simulacién geoquimica se puede utilizar la informacién disponible (analisis
quimico de la fase acuosa, hidrogeologia del sistema, mineralogia, etc.), para intentar
determinar:

1. Qué reacciones quimicas han ocurrido
2. En qué medida han tenido lugar
3. Condiciones bajo las cuales ocurrieron.

4. Como cambiaran la calidad de las agua y la mineralogia en respuesta a los procesos
naturales y a las perturbaciones en el sistema.

La aplicacion de los modelos geoquimicos se puede hacer segin dos aproximaciones
diferentes:

e La modelizacion directa predice las composiciones del agua y las transferencias de
masa que pueden resultar de reacciones hipotéticas.

e La modelizacion inversa define la transferencia de masa a partir de datos quimicos,
mineralogicos e isotdpicos observados.

Ambas aproximaciones tienen limitaciones intrinsecas que obligan a utilizarlas en las
condiciones mas adecuadas. Cuando se dispone de datos adecuados (quimicos, isotopicos,
mineraldgicos, etc) la modelacion inversa proporciona el medio mas directo para
determinar cuantitativamente modelos de reaccion geoquimica. Cuando no se dispone de
informacion suficiente, la modelizacion directa proporciona un método de prediccion de
reacciones geoquimicas.
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Entonces se puede decir, que la modelacion geoquimica ayuda a interpretar y predecir las
reacciones quimicas que pueden ocurrir entre algunas fases particulares y el agua, en
sistemas reales, controlados o hipotéticos (Reynoso, Juan 2005).

Como este estudio busca predecir la calidad de agua de un sistema que alcanza el
equilibrio a través de la consistencia termodindmica del resultado de balance de masa,
considerando que la cantidad de informacion en la condicion de equilibrio es insuficiente,
la modelizacion directa serd el método de aplicacion principal.

En el mercado existen muchos programas disefados para la simulacion de sistemas
multicomponentes complejos. Los del tipo de especiacion son los mas abundantes, porque
son los mas utilizados, de entre cllos tenemos: WATERQ, SOLMINEQ, PHREEQC,
Hydra & Medusa, Geochemist's Workbench, MINETQA, entre otros. Dependiendo del
modelo hidrogeoquimicos usado se pueden clasificar en cuatro grupos fundamentales
(Reynoso, Juan 2005):

1. Modelos de especiacion: Calculan las especies acuosas y determinan el estado de
saturacion de las soluciones.

2. Modelos de balance de masa: Calculan reacciones a lo largo de un camino de flujo.

3. Modelos de trasferencia de masa: Similares a los modelos de especiacion, pero
también calcula la transferencia de masa entre fases.

4. Cddigos de transporte de masas quimicas: Modelos de transporte de masas acoplados
con los flujos hidrodindmicos advectivos y dispersivos.

Todos estos modelos, y los desarrollados hasta la fecha, se basan en un planteamiento
termodindmico, es decir se basan en el supuesto de equilibrio (total, parcial o local). A lo
largo del presente trabajo se abordaran los modelos de balance de masa y principalmente
los modelos de especiacion y solubilidad.

La especiacion consiste en el calculo de las propiedades termodinamicas de las soluciones
acuosas en su estado de equilibrio, incluyendo las molalidades y actividades de especies
acuosas (distribucion de especies en solucion) y los indices de saturacion de los minerales.

De los programas listados previamente para el modelamiento geoquimico, en el presente
trabajo se hara uso de dos de aquellos que mantienen una licencia de uso libre, los cuales
son: MINETQA?2 y Hydra-Medusa, ambos cuentan con una larga trayectoria y experiencia
en el sector, sobre todo la confiabilidad de sus resultados es constantemente validada por
los muchos trabajos de investigaciéon que existen en el mercado y que demuestran una
correspondencia con lo experimental.

A continuacion se proporciona un alcance general de cada uno de ellos:
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MINTEQA2 Version 3.11. Es un programa patrocinado por el Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos. Su principal proposito es el
modelamiento de especiacion, incluyendo reacciones redox, intercambio i6nico,
y varios modelos de complejacion en superficies.

Hydra & Medusa. Es un programa desarrollado por el Dr. Ignasi Puigdomenech,
y su grupo de trabajo del Royal Institute of Technology (KTH). Compila una
serie de herramientas disefiadas para el modelamiento geoquimico,
principalmente el de especiacion. Para el célculo de la composicion en el
equilibrio se ha considerado el algoritmo HALTAFALL y el SOLGASWATER.

Ademas se hard uso del software denominado The Geochemist’s Workbench™, que si bien
es un programa que cuenta con una licencia de uso restringido por pago, cuenta con un
programa de apoyo estudiantil que proporciona una version gratuita y limitada de este
software a toda aquella persona que demuestre estar cursando estudios (universitarios,
maestria, doctorado) y este desarrollando un trabajo de investigacion. Esta version es
denominada Geochemist’s Workbench Student, y a continuacion se hara una descripcion
general del mismo:

The Geochemist’s Workbench™. Es una coleccion de cinco programas
desarrollados por Bethke y su grupo en la Universidad de Illinois, capaz de
realizar practicamente todas las opciones que modelamiento geoquimico
(excepto transporte reactivo acoplado). Ademads cuenta con un sistema grafico de
reporte de gran versatilidad y facil entendimiento.

4.3. Fundamentos termodinamicos

Los programas de modelizacion geoquimica estan disefiados y construidos en su mayor
parte sobre la base de las leyes fundamentales de la termodinamica y la cinética quimica,
por lo tanto es necesario tener un entendimiento razonable acerca de los significados de los
términos empleados en estas disciplinas.

A continuacion se hard una descripcion breve de algunos conceptos fundamentales que esta
emplea de modo que sea de directo entendimiento en la aplicacion de modelos
geoquimicos, sin embargo existe innumerable bibliografia sobre el tema, donde son
deducidos y discutidos a profundidad.

4.3.1. Constante de equilibrio

En reacciones quimicas del tipo:

A+ B & C+ D

A medida que la cantidad de A y B disminuye debido a la reaccion, se abate la velocidad
de la reaccion A + B. Sin embargo, conforme aumentan las cantidades de C y D por la
reaccion, se acrecienta la reaccion de C + D.
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Finalmente la velocidad de las reacciones A + B y C + D se igualan para las condiciones
involucradas. En este punto se establece un equilibrio dindmico en el que las cantidades de
A, B, C y D no varian (Dick 1979).

Una reaccion quimica se halla en equilibrio cuando la suma de los potenciales quimicos de

las sustancias reaccionantes es igual a la de los productos de la reaccion (Laitinen, Herbert
1982). Asi para la reaccion anterior la condicion de equilibrio es:

Ha + HB = Hc t+ Mp
donde p; es el potencial quimico de la especie i. A temperatura y presion constante la
variacion de energia libre de una reaccion es igual a cero en el equilibrio.
Definiendo la actividad quimica en funcidn del potencial quimico, se obtendria la siguiente
expresion:

wi= uf — RTIna

donde uf es el potencial quimico de la especie i en su estado estandar, a; es la actividad de
la especie i, R es la constante universal de los gases (= 8.314 J K' mol™) y T es la
temperatura absoluta(en grados Kelvin).

Reemplazando en la ecuacién anterior y despejando obtendriamos:

kA + kB_ kC_ kC _ lnaCaD
RT dp dp

= Inkeq

Asi kg tepresenta la constante de equilibrio, a temperatura constante. Esta expresion
representa un enunciado de la ley de accion de masas o ley de equilibrio quimico, que
indica:

“El cociente obtenido entre el producto de las concentraciones moleculares de
los productos de la reaccion (las sustancias que figuran en la derecha de la
ecuacion) y el producto de las concentraciones moleculares de las sustancias
reaccionantes (las de la izquierda de la ecuacion), estando cada concentracion
elevada a una potencia igual al nimero de moléculas con que la sustancia
figura en la ecuacion” (Vogel, Arthur 1960).
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4.3.2. Actividades quimicas

En general, la presencia de sales diversas (que no contengan los iones comunes al
equilibrio en cuestidon) provocard aumento en la disociacion de un electrélito débil o en la
solubilidad de un precipitado. Los cationes atraen a los aniones y viceversa, y asi los
cationes del analito atraen a los aniones de los diversos electrolitos, y los aniones del
analito atraen a los cationes. La atraccion de los iones de la reaccion de equilibrio por el
electrélito disuelto los enmascara de manera formal disminuyendo su concentracion
efectiva y desplazando el equilibrio. Conforme aumenta la carga, ya sea de una sal diversa
o de los iones de la reaccion de equilibrio, el efecto de la sal diversa por lo general
aumenta. Esta “concentracion efectiva” de un ion en presencia de un electrdlito se llama
actividad del ion (Gary, Christian 2009).

Por lo anterior, en una reaccidon en equilibrio, no es estrictamente correcto considerar que
el cociente de los productos y reactantes, cada uno elevado a su coeficiente
estequiométrico, es siempre constante, dado que el equilibrio depende en cierta medida de
todas las especies iOnicas presentes en una solucion.

Se considera que en condiciones ideales, las actividades del soluto y del disolvente estan
dadas por las fracciones molares. En soluciones diluidas el efecto de soluto sobre la
actividad del disolvente es tan pequefio que puede despreciarse, por lo tanto el valor de su
actividad se aproxima a uno. En cambio en soluciones concentradas, debe considerarse el
efecto del soluto sobre la actividad del disolvente.

Diferentes aproximaciones para el calculo de actividades quimicas pueden ser usadas en la
implementacion de este método. En las simulaciones presentadas aqui, las ecuaciones de
Davies y Setschenow, descrito luego en esta seccion, han sido usados para especies 10nicas
y no idnicas respectivamente.

En el presente modelo, los valores de actividad de cada especie quimica acuosa son
obtenidos de la cantidad ni(x), calculado en cada paso de iteraciéon numérica. La actividad
es definida de la concentracion molal m;(mol kg'l), el coeficiente de actividad
¥i (adimensional), y la concentracién estindar m? (mol kg™) necesario para asegurar que
la actividad también sea adimensional:

Para el calculo del coeficiente de actividad se tiene una serie de ecuaciones derivadas de la
ecuacion de Debye-Hiickel:

0.51 z2V1

]0 . -
sYi 1+ 0.33av/1
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Donde o es el parametro del tamafio del i6n en A (angstroms). Sin embargo esta ecuacion
tiene ciertas limitaciones y se ha demostrado que debe ser aplicada cuando la fuerza i6nica
esta en el rango de 0.0005 a 0.1. Para fuerzas idnicas en el rango de 0.2 a 0.5, el calculo del
coeficiente de actividad se aproxima mejor mediante la ecuacién de Davies, esta es una
extension empirica de la ecuacion de Debye-Hiickel. La ecuacion de Davies es considerado
ser una aproximacion razonable incluso a concentraciones fuertemente ionicas.

VI
Iny; = Azf( + 0.31)
141

Donde A= -1.172 (kg mol™)"%, z; (mol mol™) es la carga ionica y I (mol kg'l) es la fuerza
i6nica del medio electrolito, calculado por:

L&
I = Eth zt
t=1

Cuando la fuerza idnica es pequena, los coeficientes de actividad se acercan a la unidad y
la constante de equilibrio de concentracion tiende hacia la constante de equilibrio
termodinamica.

Para el caso de especies acuosas no idnicas (sin carga) son por lo general muy cercanas a
1.0 aunque son funcidon de la concentracion de la solucion. Sélo las especies medibles a
través de analisis quimicos (tales como el SiOy(aq), H2S(aq), CO2aq)) tienen ya medidos sus
coeficientes de actividad. El factor de actividad es calculado usando la relacion de
Setschenow, como:

In Yi = bll
Donde bjes el coeficiente de Setschenow. Generalmente b; =0.1 es usado para las

especies acuosas no cargadas.

La valides de la ecuacion de Davies y Setschenow es limitado a valores de fuerza idnica
igual o menor que 0.5.

Sobre este limite, se pueden obtener resultados erréneos. Algunas teorias alternativas, tales
como la teoria de interaccion idnica especifica y los coeficientes de actividad Pitzer pueden
ser usados para incrementar el rango de valides de los coeficientes de actividad.

4.3.3. Equilibrio heterogéneo de precipitacion-disolucion

En reacciones heterogéneas de precipitacion—disolucion se tienen algunas diferencias con
respecto a la formacion de compuestos complejos acuosos. Primero, la actividad de los
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solidos esta establecida en uno. Consecuentemente, en la ecuacion de accion de masas para
reacciones de precipitacion—disolucion, el exceso de solidos en la solucion saturada, no
afecta la concentracion de las especies acuosas.

La existencia de especies solidas es limitada por el asi llamado indice de saturacion, el cual
determina si la solucion electrolita es saturada o no saturada con respecto al s6lido definido
por una reaccion de precipitacion-disolucion. En efecto, la constante de equilibrio para una
reaccion de precipitacidon—disolucion es tipicamente llamado como producto de solubilidad.

Una forma répida de determinar si el solido se encuentra saturado es mediante el indice de
saturacion (SI), el cual esta representado mediante la siguiente ecuacion:

Q
SI ={log—
Keq

Donde Q es el cociente obtenido entre el producto de las concentraciones moleculares de
los productos de una reaccion (las sustancias que figuran en la derecha de una ecuacion de
reaccion) y el producto de las concentraciones moleculares de las sustancias reaccionantes
(las de la izquierda de una ecuacién de reaccion), estando cada concentracion elevada a
una potencia igual al nimero de moléculas con que la sustancia figura en la ecuacion, y
Keq €s la constante de equilibrio. En el cociente Q, todas las concentraciones estan en las
condiciones actuales.

El fluido no se encuentra saturado cuando Q es menor que K, . Esto indica que la reaccion
no es favorable para proceder hacia los productos para lograr la saturacion. Por el
contrario, el fluido se encuentra sobre saturado cuando Q es mayor que K4, esto indica
que la reaccion es favorable para proceder hacia los productos para lograr la sobre
saturacion. Y cuando Q es igual a K., €l fluido se encuentra saturado del mineral.

Notese que Q y K son idénticos en forma. La diferencia es que los términos de actividad en
Q no necesariamente son actividades de equilibrio, mientras que aquellos en K si lo son.

Tabla 24. Tabla resumen de la interpretacion del indice de saturacion

Q, Keq SI = (log 2 ) Resultado

eq
Q<K Negativo Mineral est4 disuelto
Q>K,, Positivo Precipitacion del mineral
Q=K,q 0 Equilibrio

Fuente: Elaboracion propia.
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4.3.4. Reacciones heterogéneas vapor-liquido

Las reacciones heterogéneas vapor-liquido son dificiles de acoplar con las reacciones de
complejacion acuosa y disolucion mineral descritas anteriormente, debido a que es
necesario establecer muchas suposiciones adicionales. Si la escala de tiempo es lo
suficientemente grande como para asumir la condicidon de equilibrio para un sistema vapor-
liquido, y ademés se considera un sistema muy diluido, la ley de Henry puede ser usada.

La ley de Henry establece que, a una temperatura constante, la cantidad de un
gas disuelto en un volumen de liquido es directamente proporcional a la presion
parcial de este gas en equilibrio con el liquido que, por medio de la asi llamada
constante de Henry (Aulton, Michael 2004).

Pigy = Ky mjag)

Esta clase de aproximacion es usada para calcular la concentracion de especies gaseosas en
equilibrio con el sistema liquido en muchos modelos de especiacion geoquimica.

Para el caso de modelos de equilibrio quimico, algunas consideraciones extra tienen que
ser tomados. Por ejemplo, dependiendo de la escala de tiempo del problema de
especiacion, asumir la condicion de equilibrio vapor-liquido entre la especie atmosférica y
la especie acuosa puede conducir a resultados irreales.

Este es el caso del acido carbdnico, si consideramos una solucidén en contacto con la
atmosfera, siendo la presion parcial atmosférica del dioxido de carbono un valor constante,
la concentracion de especies COy(,q), HCO3, CO%~ entre otros, podria ser facilmente
calculada. Por consiguiente, el sistema deberia estar fuertemente amortiguado (Buffer) por
el acido carbonico en equilibrio.

La constante de velocidad para la reaccion reversible entre el CO, gaseoso y acuoso es
lenta con respecto a las reacciones de complejacion acuosa.

Asi, la capacidad amortiguadora del CO, atmosférico en el sistema poroso deberia ser
sobre estimado si la asuncion de equilibrio es aceptada.

De acuerdo a esto, una aproximacion diferente es tomada en este modelo. Primero, se ha
supuesto que el sistema opera a presion constante (normalmente 1 atm). La constante de
Henry es usado para definir la cantidad maxima de la concentracion de la especie acuosa
volatil que produciria la liberacion de burbujas de gas desde el sistema. Por ejemplo la
concentracion de acido carbdnico gaseoso estaria dado por:

Pcoze) = Ku Mcozaq)
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Matematicamente, esta suposicion es equivalente a considerar un valor limite maximo para
la concentracion acuosa de compuestos volatiles. Para el caso de COy(y) a temperatura
ambiente y Pcoz = Piora1 = 1 (atm), la maxima concentracion de COy(,q) estaria dado por:

1
Mcoz(aq)lmax = r = 3.36x1072 (molkg™1)

4.3.5. Regla de fases de Gibbs

Uno de los teoremas mds reconocidos en quimica es probablemente la regla de fases de
Gibbs derivado por Gibbs en 1875.

La coexistencia de Ny fases en equilibrio implica la condicion:

Componente 1 : pl = p2 = = pf = .. =
Componente2 : 3 = p3 = p = pf = .. = W°
Componente C : pg = pé = pd = p¢ = = ud?

Tabla 25. Determinacidon del numero total de variables

Numero total
de variables
Temperatura y presion 2

Clase de variable

Variables de composicion (en cada fase debe
especificarse la fraccion mol de cada componente: asi, Ngx C
se requieren C fracciones mol para describir una fase,
se necesitan Ny x C para describir Ny fases.

Numero total de variables NoxC + 2
Fuente: Gilbert W. Castellan (1983)

La regla de fases de Gibbs define el nimero de variables intensivas necesarias para
determinar el estado, pero no la extension, de un sistema en equilibrio. Estas aparecen en la
Tabla 25. Cada ecuacidon que relaciona estas variables implica que una variable es
dependiente més que independiente. Se debe hallar, por lo tanto, el nimero total de
ecuaciones que relacionan las variables, estas se indican en la Tabla 26. El resultado es un
numero de grados de libertad N (variables independientes) poseido por el sistema
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Tabla 26. Determinacion del numero total de ecuaciones.

., Numero total de
Clase de ecuacion .
ecuaciones
En cada fase existe una relacion entre las fracciones
mol:
X1+ X, ++ Xc =1 Ny
Para Ny fases, hay Ny ecuaciones:
Las condiciones de equilibrio: Para cada componente
hay un conjunto de ecuaciones:
pe = pd = pd = opt o= o= p® Cx(Ng — 1)
Hay Ny - 1 ecuaciones en el conjunto. Debido a que hay
C componentes, hay C x (Ny — 1) ecuaciones
Numero total de ecuaciones Ny + Cx(Np — 1)

Fuente: Gilbert W. Castellan (1983)

El nimero de variables independientes, F, se obtiene de la resta del numero total de
ecuaciones del numero total de variables.

4.4.

F = N@XC + 2—N¢—CX(NQ)—1)

F=2C—- Ng+ 2

Metodologia de calculo de la composicion en equilibrio

Basu (2006), propuso que los métodos para determinar el equilibrio termodindmico pueden
ser estequiométricos, mediante la determinacion de la constante de equilibrio, y no
estequiomeétricos, por la minimizacion de la energia libre de Gibbs (Diaz, Sanchez 2013).

La concentracion de las especies involucradas en el equilibrio termodinamico puede ser
determinada mediante cualquiera de los siguientes modelos:

>

Arreglo de las constantes de equilibrio.

El enfoque més basico consiste en manipular las diferentes constantes de equilibrio
hasta que las concentraciones deseadas se expresen en términos de las constantes de
equilibrio medidas (equivalente a la mediciéon de los potenciales quimicos) y las
condiciones iniciales. Este método disfruta de una gran aceptacion en el campo de la
modelaciéon debido, principalmente, a su relativamente sencilla formulacion
matematica, no siendo necesario recurrir a modelos computacionales complicados
(Hernandez, Juan 2001). Es muy util cuando se simula procesos de pocos
componentes, sin embargo, su principal desventaja radica en lo poco versatil que
resulta cuando el numero de especies consideradas no estd completamente definido, ya
que siempre es necesario introducir nuevas reacciones de equilibrio, cada vez que se
desea considerar un nuevo compuesto.
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» Minimizacion de la energia de Gibbs.

Las herramientas para el calculo del punto de equilibrio de una reaccion quimica
provienen de la definicion de potencial quimico. Cuando se mantiene fijo la
temperatura y la presion, el punto de equilibrio de una reaccion es el punto en el cual la
funcién de energia libre de Gibbs est4 en su valor minimo.

La busqueda del valor minimo de la energia libre de Gibbs de un sistema dado, puede
realizarse de dos formas:

a. Minimizando la energia libre de Gibbs
b. Satisfacer la ecuacidon de balance de masa. Las ecuaciones de balance de masa son

simplemente ecuaciones que demuestran que la concentracion total de cada reactivo
debe ser constante seglin la ley de conservacion de la masa.

B+C

Energia Libre
de Gibbs

Punto de
Equilibrio

Extension de Reaccion —>»

Figura 25. Representacion grafica del AG de la evolucion de una reaccion
Fuente: Levenspiel, Octave (1987).

4.4.1. Desarrollo de modelo mediante arreglo de las constantes de equilibrio.

Como se indicd previamente el modelamiento mediante el arreglo de las constantes de
equilibrio es de uso general cuando el sistema a simular sélo cuenta con muy pocos
componentes. Su poca versatilidad en este estudio se debe a lo limitado que resulta cuando
se desea evaluar la influencia de los factores de operacion sobre la distribucion de las
especies en el equilibrio. En la presente seccion se usard para el modelado del proceso de
remocion de manganeso a través de la adicion de iones hidroxido, en total ausencia de
reacciones redox.

Usando una fuente sostenible de OH™, el manganeso puede ser removido como Mn(OH),.
Con la introduccion de la fuente de hidroxido, sin embargo, no solo este solido es
producido. El manganeso forma iones complejos con el hidréxido.
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Las reacciones de equilibrio son como siguen:

Mn(OH)* & Mn*? + OH™ Kynope = 10734
Mn(OH),,) © Mn*? + 20H” Kspmntomz = 4.5 (1071%)
Mn(OH) & Mn*? + 20H" Knmn(omze = 10768
Mn(OH); < Mn*2 + 30H- Keppncorpz = 10772

Los valores de las constantes de equilibrio dados arriba estan a 25 °C.

Los complejos son Mn(OH)" Mn(OH)9, y Mn(OH)3. También es de notar que el ion OH’
es un participante en estas reacciones. Esto quiere decir que la concentraciones de cada
uno de estos iones complejos son determinados por el pH de la solucion.

En la aplicacion de las ecuaciones previas en un actual tratamiento de agua, las
condiciones deben ser ajustadas para permitir una precipitacion maxima del sélido
representado por Mn(OH),. Para tomar en consideracion esta maxima precipitacion, la
concentracion de los iones complejos debe estar sujeta al minimo.

El pH que corresponde a esta condicion es el optimo. spy, representa la coleccion de
especies que permanecen en la solucion conteniendo la especie de Mn(1II). Asi:

[sPmn] = [Mn?*] + [Mn(OH)*] + [Mn(OH)2] + [Mn(OH);]

Todas las concentraciones detalladas en el lado derecho de la anterior ecuacidon deberan ser
expresadas en términos de la concentracion del i16n hidrogeno, esta metodologia
corresponde al método de arreglo de constantes de equilibrio. Esto resultara en la expresion
[spun] en terminos del i6n hidrégeno. Diferenciando la ecuacion resultante de [Spwmn]
con respecto al [H'] e igualando el resultado a cero producira la minima concentracion de
SpMn ¥, asi, el pH optimo sera determinado.

[Mn2+] = {Mn?*}  Kgomnomz _ Kspmnomz {H'}
YMn Ymn {OH7}? Ymn K&

Ksp,Mn(OH)Z Y%I [H +] 2

YMn K\ZN
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[Mn(OH)*] = {Mn(OH)"} _ {Mn®*}OH™} _ Kspmncomz vu [H]
YMn(oH)c Ymn(on)e Kmnome YMnoH)e Kvnone Kw
2+ -2 K
[Mn (OH)9] = MO} — ovp(om), } = {(Mn?*}OH™Y?  _ “spmn(om),
YMn(OH)2 c=1 Mn(OH), ¢ Mn(OH), c
[Mn (OH)3] = (Mn(OH)s} ___ {Mn*"}{OH )"
3 - p—
YMn(0H), ¢ YMn(0H), c KMH(OH)3C

Kspmnom2 Kw

+
YMn(oH); c KMn(OH)gc Yu [H7]

YMn » YMnOHe » YMn(0H)2c Y YMn(om)3c Son los coeficientes de actividad de Mn*" y los complejos
Mn(OH)', Mn(OH)9 y Mn(OH)3 , respectivamente,. KspMmn(ony, €s la constante del
producto de solubilidad del s6lido Mn(OH)xs) . Ksp mnon, » Kspmn(omy,e ¥ KspMn(oH)s.
son las constantes de equilibrio de los complejos Mn(OH)", Mn(OH)? y Mn(OH)3 ,
respectivamente.

Las ecuaciones ahora pueden ser sustituidas en la ecuacion principal [Spyy, | para generar

Ksp,Mn(OH)z YIZ-I [H+]2 + Ksp,Mn(OH)2 Yu [H+] + Ksp,Mn(OH)2

[SpMn] = 2
Ymn Kw YMn(OH), KMnOHC Ky KMn(OH)Zc

+ Ksp,Mn(OH)z Kw

YMn(OH);3c KMn(OH)3c yu {H*}

.7 . . + .
Esta ecuacion puede ser usada a diferentes concentraciones de [H'] para determinar la
concentracion total de manganeso producto de las diferentes especies [Spuymn]-

. . + . . +
Diferenciando con respecto al [H'], igualando a cero, reordenando, y cambiando H™ por
Hj;pt , la concentracion del ion hidrégeno a condiciones Optimas, la siguiente expresion es
generada:

2Yh [Hg-pt]3 + YH [Hc-l)-pt]2 . Ky

Yvn K& YMnoH)e Kmnone Kw YMn(0H);¢ Kmnomysc YH
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El valor de Hf{pt debe ser resuelto por prueba y error. En el Anexo B se presentan los
calculos realizados.

Para determinar la influencia que tienen los sélidos disueltos en el proceso se utiliza la
siguiente relacion para el calculo de la fuerza i6nica:

I = 25x(107%)xD

Donde D es la cantidad de sélidos disueltos (mg/L) presente en el sistema. Para el calculo
del coeficiente de actividad se tiene la siguiente ecuacion derivada de la ecuacion de
Debye-Hiickel:

| ( 0.51 z2V1 )
ogy; = —|————=
&Yi 1+ 1.14V1

A continuacion se presenta la Figura 26, donde se puede observar la influencia que tiene la
cantidad de sélidos totales disueltos en la determinacion del pH Optimo para la remocion
de manganeso. Se puede evidenciar que mientras mayor es la cantidad de so6lidos totales
disueltos en el sistema, menor el pH para la remocion de manganeso.

En las condiciones descritas, a 25°C, en ausencia de condiciones oxido-reductoras y a una
concentracion de so6lidos de 1500 mg/L el pH minimo para la remocion de manganeso es
11.76. La correspondiente concentracion de manganeso es 0.02 mg/L, por debajo del ECA
para manganeso.

Sin embargo, en la remocion de manganeso debe considerarse un rango de pH préactico, en
el cual el proceso puede operar y generar buenos resultados. En la Tabla 27 se muestra la
concentracion de spy, a condiciones de diferentes valores de pH y contenido de solidos.
Los valores de [sppp,| han sido calculados mediante la ecuacion ya descrita.
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Figura 26. Relacion del TDS y fuerza ionica en el pH 6ptimo de remocidén de manganeso
25 mg/L, 25 °C. Fuente:Elaboracién propia.

De los valores se puede concluir que el contenido de solidos no tienen un efecto
significativo en la determinacioén del valor de pH para la remocién de manganeso como
Mn(OH),. En este caso el pH para cumplir con el ECA establecido esta entre 10 y 10.5.

Tabla 27. Concentracion de spy, en
funcion del pH a 140 mg/L y 35000
mg/L de contenido de so6lidos totales
disueltos

Concentracion de spyp,
como una funcion de pH
TDS = 140 mg/L

pH SPmn > mg/L
5 1.40 107
6 1.40 107
7 1.40 107
8 1.40 107
9 1.50 10"
10 1.80 10"
11 1.80 10
12 9.00 10
13 1.70 10
14 9.50 10"

15 9.00 10!




76

Concentracion de spyy,
como una funcion de pH
TDS =35000 mg/L

pH SPMn > mg/L
5 3.50 10"
6 3.50 107"
7 3.50 1077
8 3.50 107"
9 3.50 107!
10 3.90 10!
11 1.50 10°
12 1.10 10
13 3.10 10
14 2.30 107
15 220107

Fuente: Elaboracion propia.

4.4.2. Desarrollo de modelo mediante la minimizacion de la energia libre de Gibbs

La razén de los altos valores de pH para la remocién de Mn(OH), es la formacion de iones
complejos. Estos iones son Mn(OH)”, Mn(OH)’y Mn(OH); . Los valores de las
constantes de equilibrio de estos iones complejos son tales que su concentracion disminuye
con la necesidad de iones hidroxido para precipitar los hidréxidos s6lidos de Mn(OH)s,.
Para lograr la precipitacion de estos solidos, deben ser adicionados mas iones hidroxido,
resultando en altos valores de pH. Si estos iones complejos son destruidos, entonces el ion
metalico relacionado deberia precipitar como el hidréxido respectivo, previniendo que el
equilibrio complejo ocurra.

Destruir los iones complejos requiere el uso de oxidantes. Cloro, permanganato de potasio,
y ozono son normalmente usados para este propdsito. Una vez el i6n complejo ha sido
destruido, la reaccion deberia ser aquella hacia un producto de precipitacion de un mayor
estado de oxidacion que Mn?*. Las reacciones para la destruccion usando cloro,
permanganato de potasio y 0zono se muestran a continuacion:
Mn®** + Cl, + 2H,0 — MnO, + 2CI7 + 4HY
3Mn** + 2KMnO, + 2H,0 — 5MnOyg, + 2K~ + 4HY

3Mn2+ + 03 + 3H20 — SMHOZ(S) + 6H+
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Las reacciones previas muestran que el manganeso es oxidado de Mn(Il) a Mn(IV). Esta
oxidacién posee la posibilidad de formar un complejo de Mn(IV) con los hidréxidos. Una
revision de la literatura, sin embargo, ha descubierto alguna evidencia de que esto sea asi.

En un sistema en equilibrio quimico, la reaccion toma lugar a igual velocidades en su
direccion directa e inversa, sin embargo, la concentraciéon de las sustancias en reaccion
(reactantes y productos) no cambia con el tiempo. La hipotesis de equilibrio quimico
(HEQ) consiste en considerar que todas las especies en el sistema tienen el tiempo
suficiente para alcanzar la misma velocidad de formacion de reactantes y productos, de tal
manera que no se evidencia un cambio en sus concentraciones.

Como resultado, la derivada del tiempo de la ecuacion quimica resulta en cero y se puede
usar un conjunto de ecuaciones algebraicas de concentraciones quimicas para describir
matematicamente tal sistema.

Las ecuaciones que describen el sistema de multiples componentes en equilibrio quimico
son fuertemente no lineales y la solucion analitica no es facil de encontrar, excepto para los
casos mas simples, siendo necesario el uso de ayuda de métodos computacionales.

Modelos numéricos basados en la hipotesis de equilibrio quimico pueden ser usados, por
ejemplo para:

- Ajuste de datos experimentales a estados de equilibrio quimico en un proceso numérico
de especiacion.

- Estimar concentracion de compuestos traza basada en la medida analitica de especies
con concentraciones significativamente mayor.

- Estudiar la respuesta de un sistema quimico en equilibrio con respecto a cambios
externos.

- Estudiar mecanismos de meteorizacion en sistemas geoquimicos

- Modelar interacciones quimicas entre la solucion pura y la matriz sélida en materiales
pOTO0S0Ss.

La fiabilidad de la hipotesis de equilibrio quimico depende de la escala de tiempo para el
problema de especiacion. Un ejemplo representativo deberia ser un modelo de transporte
reactivo bajo la hipotesis de equilibrio quimico en el cual las fuerzas motrices son quimicas
o gradientes de potencial eléctrico. En aquellos casos la velocidad de transporte del
principal mecanismo (difusion, electro migracion y electro 6smosis) es lo suficientemente
lenta pudiendo ser aceptada la hipotesis de equilibrio, excepto para aquellas reacciones
muy lentas.

Las reacciones acuosas reversibles frecuentemente tienen altas velocidades de reaccion en
ambas direcciones, hacia los productos y hacia los reactivos, haciendo la HEQ aceptable en
muchos de los casos. Disociaciones de 4cidos y bases o la auto ionizacion del agua, por
ejemplo pueden lograr el estado de equilibrio en el orden de microsegundos, incluso mas
rapido.
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Las reacciones de complejacion acuosas son también usualmente mas rapidas,
normalmente logran el equilibrio en el rango de micro a mili segundos.

En el caso de reacciones heterogéneas, tales como reacciones de adsorcion/desorcion,
intercambio i6nico o precipitacion/disolucion sus velocidades de reaccion son cominmente
menores que las reacciones homogéneas acuosas mencionadas anteriormente y sus
velocidades pueden competir con las velocidades de transporte en muchos casos.

El algoritmo matematico de mayor aceptacion para realizar calculos de sistemas de
multiples componentes en equilibrio quimico es basado en el método de la tabla
estequiometria de Morel, que consiste basicamente en dividir el conjunto de especies
quimicas en un numero de especies principales (o componentes) y especies secundarias (o
compuestos). Las especies secundarias son definidas como una combinacion de especies
principales por medio de ecuaciones estequiométricas de equilibrio quimico (Paz-Garcia
etal. 2013).

Los algoritmos usados para el célculo del sistema multi-componente en equilibrio se
pueden dividir en dos grandes grupos: Algoritmos estequiométricos y no estequiomeétricos.

Los algoritmos estequiométricos convergen sobre la solucién de un conjunto de ecuaciones
de balance de masa y ecuaciones de accion de masa, mientras los algoritmos no
estequiométricos apuntan a una minimizacién directa de la funcidon de la energia libre de
Gibbs de la especie quimica forzado por los balances de masa.

El algoritmo estequiométrico mas popular usa la concentracion de la especie principal
como la variable de estado independiente mientras la funcidn residual a ser minimizado en
el procedimiento numérico es definido del balance de masa sobre la especie principal
seleccionada y el indice de saturacion del componente solido existente.

La ecuacion de balance de masa de protones es reemplazado por la ecuacion de balance de
carga. Se toma esta condicion por las siguientes razones (Paz-Garcia et al. 2013):

- Para evitar considerar el agua como una especie quimica en el sistema
- Asegurar la neutralidad de carga en la solucion equilibrada.

Este método ha mostrado resultados precisos y ha sido la base de algunos de los modelos
de equilibrio quimicos.

a. Descripcion matematica del modelo geoquimico

La descripcion analitica del problema de equilibrio quimico es llevada a cabo por un
conjunto de ecuaciones algebraicas no lineales formuladas del balance de masa y las
ecuaciones de accion de masa que describe el sistema quimico.

El nimero total de especies N, es dividido en M especies secundarias y las N-M especies
principales que lo definen. Las especies principales escogidas deben representar
todos los elementos quimicos en el sistema.



79

Siendo la siguiente ecuacion la relacion de una propiedad fundamental valida para sistemas
fluidos de fase inica con masa y composicion variable (Diaz, Sanchez 2013):

N
d(nG) = (nV)9P — S 9T + Z W on;

i=1

Como ha sido definido previamente, un sistema se encuentra en equilibrio, a temperatura y
presion constante, cuando la energia libre de Gibbs total se encuentra en su valor minimo.
Una representacion matematica de la energia libre de Gibbs total en funcion de la
composicion del sistema se muestra a continuacion:

N
G = ZUini
i=1

Todos los algoritmos usados para resolver un estado de equilibrio basado en la energia
libre de Gibbs, usan técnicas numéricas para localizar el minimo en una region de energia
libre-composicion, como se muestra en la Figura 25. Esto quiere decir que es necesario
encontrar la unica concentracion de especies en un sistema que minimice la energia libre
total bajo las siguientes restricciones:

- Todas las condiciones de balance de masa deben estar establecidas

- El sistema debe ser eléctricamente neutro, asi si existen iones, su concentracion debe
satisfacer el balance de carga.

- No existen especies con concentraciones negativas.

Representar matematicamente cada una de estas ecuaciones, dado un sistema conteniendo
C componentes, N especies quimicas, y @ fases, se puede realizar considerando las
siguientes ecuaciones:

e Balance de masa: Se debe realizar un balance para cada componente, considerando

que en un sistema cerrado el numero de especies moleculares puede ser variable, sin
embargo el nimero de 4&tomos de cada elemento es constante.

N
Mk = Zbkini k:1,2,3C
i=1
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Siendo M, el niumero total de moles del k-ésimo elemento del sistema, C el nimero
total de elementos, y by; es el nimero de moles del k-ésimo elemento contenido en un
mol de la i-ésima especie, n; es el nimero de moles de la i-ésima especie.

Balance de carga: Se debe realizar uno por cada fase, considerando que debe haber
neutralidad de carga. Esto quiere decir que el total de iones positivos debe ser igual al
total de iones negativos, representado es como sigue:

N
0 = ZZp,inp,i p:].,@
i=1

Siendo Z,,; el estado de valencia 6 carga de la i-ésima especie presente en la fase p. @
es el numero total de fases.

Restriccion de concentraciones positivas: No existen concentraciones negativas en el
sistema.

n, =0 i=1,...N

Por definicion, cada especie secundaria participa solo en la r'™ ecuacion estequiométrica

que lo describe.

En la Tabla 28, se resume el conjunto de reacciones que pueden tomar lugar en un sistema

quimico resultante de la disolucion de Mn"™, SO;2y CO32.

Tabla 28. Conjunto de reacciones que pueden tomar lugar en el sistema Mn~, S032
y CO32.

Reacciones - gases log (keq)

€Oz + H,0 5 2+H* + €03~ -18.1487
HyS( + 4*H,0 = 8xe” + 10+H™ + SO%~ -41.6700
Oz(g) + 4xe” + 4+xH" 5 2xH,0 83.0894




Tabla 28. Conjunto de reacciones que pueden tomar lugar en el sistema Mn™2, SO;2

y CO03? (continuacion).

Reacciones — especies disueltas log (keq)

CaCO3,q = Ca** + CO3” -2.4818

CaHCO} = Ca?* + H* + CO3%” -11.4340
CaOH* + H* s H,0 + Ca** 12.6970
CaSO4(aq) = Ca®* + SO3~ -2.3600
HpCO3aq) = 2*HY + CO3” -16.6807

HyS aqy + 4*H0 S 8xe” + 10+xH' + SO5~ -40.6017
HCO; < H* + CO03%” -10.3289

HS™ + 4+H,0 = 8xe” + 9xH* + SO; -33.6600
HSO; = H* + SO0%~ -1.9869

Mn(OH); + 3H' = Mn*? 34.8000
Mn(OH)* + H* 5 Mn*? 10.5900
Mn(OH);~ + 4*H* = 4xH,0 + Mn?* 48.2880
Mn,(OH)? + 3+«H* < 3%H,0 + 2xMn?* 23.8910
Mn,0H3* + Ht < H,0 + 2 Mn?* 10.5970
MnCO3,q S Mn?** + CO3~ -4.7000
MnHCO} < Mn?* + H* + CO3%” -11.6290
MnHS* + 4+H,0 < 8xe” + Mn?* + 9xH* + SOF~ -38.8000
MnO; + 5xe” + 8xH' 5 4xH,0 + Mn?* 127.7945
MnO%~ + 4xe” + 8+H* S 4xH,0 + Mn?* 118.4218
MnOH* + H* < H,0 + Mn?* 10.5970
MnSO,q) S Mn** + SO3” -2.2500

Oaq) + 4*e” + 4xH' 5 2xH,0 86.0800
OH™ + H* = H,0 13.9970

S~ + 4xH,0 S 8xe” + 8xH' + SO%~ -16.2600
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Tabla 28. Conjunto de reacciones que pueden tomar lugar en el sistema Mn™2, SO;2
y CO3? (continuacion).

Reacciones - minerales log (keq)

CaSO, s Ca?t + SO%- -4.3600
CaCO;(Aragonite) = Ca?* + CO3~ -8.3361
CaCO3;xH,0 = H,0 + Ca?* + CO%~ -7.1440

CaS + 4+H,0 < 8xe” + Ca®" + 8«H™ + SO0~ -22.4800
CaCOj; (calcita) < Ca?*t + CO3~ -8.4800

CaS0,x2H,0 (Gypsum) = 2xH,0 + Ca?* + SO0%~ -4.6100
Mn;0, (Hausmannite) + 2*e~ + 8+*H' < 4xH,0 + 3 *Mn?* 61.0300

MngO;9H;o(Birnessite) + 12*xe~ + 28*H* < 19+ H,0 + 8= Mn?t | 269.6840

Mn,0; (Bixbyite) + 2xe~ + 6*H* < 3+H,0 + 2xMn?* 50.1947
MnO (Manganosite) + 2*H* < H,0 + Mn?* 17.9260
Mn(OH)(amy + 2*H* 5 2+H,0 + Mn?* 15.2990
Mn(OH)3) + e + 3*H* 5 3xH,0 + Mn®** 31.9280
Mn,0,,3H,0(Todorokite) + 10 xe~ 24 *H* < 15xH,0 + 7 * Mn?* 226.0670
Ca0 + 2xH* = H,0 + Ca?* 32.6990

MnO(OH) (Manganite) + e~ + 3*H* < 2xH,0 + Mn?* 25.3400
MnCO3 (;my = Mn?* + CO3™ -10.5000

MnS (grn) + 4*H,0 S 8xe~ + Mn?t + 8xH* + S03~ -33.6800
MnS (pnk) + 4xH,0 = 8xe~ + Mn?* + 8xH™ + SO%~ -30.6800
MnSO, = Mn2* + S0%~ 2.5831

Ca(OH), + 2*H* = 2xH,0 + Ca?* 22.7040

Mn(OH), (Pyrochroite) + 2*H* = 2xH,0 + Mn?* 15.1940
MnO, (Pyrolusite) + 2xe~ 4+ 4*H' S 2xH,0 + Mn?* 41.3800
MnCO; (Rhodochrosite) S Mn?* + CO3~ -11.0000

H,SO0, + 4*H,0 S 6*xe” + 8xH* + SO5~ -35.8050
CaCO5(Vaterite) = Ca?t + CO3~ -7.9130

Fuente: Base de datos Termodinamicos Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL)

Para encontrar la concentracion que cumpla con las restricciones definidas previamente se
han desarrollado diversos métodos o algoritmos, entre ellos: el método de multiplicadores
indeterminados de Lagrange, el método de Newton Raphson, etc.
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b. Estrategia de convergencia

El codigo de convergencia es un codigo geoquimico que calcula la distribucion de especies
en el equilibrio, sin embargo el método numérico que utiliza es el método de Newton-
Raphson. No es objetivo del presente trabajo demostrar la efectividad, ni hacer un analisis
riguroso de los calculos realizados en este algoritmo, sin embargo a modo de referencia y
para un mejor entendimiento a continuacion se hara una breve descripcion del mismo. En
resumen, la estrategia de convergencia sigue la secuencia mostrada en la figura 27.

El método inicia con una primera aproximaciéon de las concentraciones de los componentes
elegidos en el sistema. Para ello el programa utiliza una base de datos en el calculo de la
distribucion de especies. Es necesario asegurar que la base de datos contenga el conjunto
de compuestos formados de la interaccion de las especies seleccionadas.

Dado que los programas matematicos utilizan célculos matriciales, la quimica del sistema
es organizada usando el método de la tabla estequiométrica de Morel. Una tabla
estequiométrica de Morel es una tabla de coeficientes estequiométricos. Cada columna
representa un componente principal individual, y cada fila representa una especie
secundaria separada.

En este documento los coeficientes estequiométricos de los productos se han definido con
valores positivos y el de los reactantes se han definido con valores negativos. Una matriz
de coeficientes estequiométricos con M filas y N columnas es formado del conjunto de
ecuaciones estequiométricos que describen el sistema, es mostrado en la Tabla 29.



84

- Concentraciones analiticas

totales
- Concentraciones iniciales
de los componentes

Se modifican las matrices
a, Ky M si existen solidos e

precipitados

N\

Calculo de la fuerza ionica y

coeficientes de actividad a

partir de las ecuaciones de
Davies

Calculo de la ecuacion de balance
de masas y accion de masas

/k

~

Calculo de las funciones
residuales y la matriz del
J acoblano

~

T~

Se resuelve la ecuacion matricial /

(Convergencia?

v

Se calculan las composiciones de
todas las especies y los indices de
saturacion

(Precipita o disuelve?

y

Salida de Resultados y Fin

Figura 27. Diagrama de flujo del programa
Fuente: Elaboracion propia.



Tabla 29. Tabla estequiométrica de Morel del sistema Mn'?, SO;2y CO32.

log (keq ) | Mn%* | S02~ | CO%Z~ | Ca®* | H* | e~ | H,0
CaCO3(aq) -2.4818 1 1
CaHCOZ -11.4340 1 1 1
CaOH* 12.6970 1 -1
CaSO4(aq) -2.3600 1 1
H,CO03(aq) -16.6810 1 2
H,S (agq) -40.6020 1 10| 8 | -4
HCO3 -10.3290 1 1
HS™ -33.6600 1 9 8 -4
HSOZ -1.9869 1 1
Mn(OH)3 34.8000| 1 3
Mn(OH)* 10.5900| 1 -1
Mn(OH)32~ 48.2880| 1 -4 4
Mn, (OH)# 23.8910| 2 3 3
Mn,OH3* 10.5970| 2 -1 1
MnCO3aq) -4.7000| 1 1
MnHCOZ -11.6290 1 1 1
MnHS* -38.8000 1 1 9 8 -4
MnOj; 127.7950| 1 8 | -5
MnOj;~ 118.4220 1 -8 -4
MnOH™ 10.5970 1 -1 1
MnSO4(aq) 22500 1 1
Oaaq) 86.0800 4 | 4| 2
OH~™ 13.9970 -1 1
S2- -16.2600 1 8 8 -4
log (keq ) | Mn?* | SO~ | CO3~ | Ca®* | HY | e- | H,0
CO; () -18.1490 1 2 1
H,S (g -41.6700 1 10| 8 | 4
02 g 83.0894 4 4 5
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Tabla 29. Tabla estequiométrica de Morel del sistema Mn™, S0;% y CO32
(continuacion)

log (keg )| Mn?+ [ 502 | co2-| ca?* | H* | e | H,0
CaS0, -4.3600 1 1
CaCo, 83361 1 I
CaC0;xH,0 _7.1443 1 1 1
CaS -22.4800 1 1 8 8 -4
CaCo; -8.4798 1 1
CaS0,x2H,0 -4.6100 1 1 2
Mn,0, 61.0300| 3 8 | 2| 4
Mng0,0H; 269.684| 8 28 | ;12 | 19
Mn, 05 50.1947 2 -6 -2 3
MnO 17.9259 1 -2 1
Mn(OH),amy | 15.2989| 1 2 2
Mn(OH)z | 31.9280| 1 3 | 3
Mn,0,,3H,0 | 226.0670| 7 24 | 210 |15
CaOo 32.6993 1 -2 1
MnO(OH) 25.3400 1 -3 -1 2
MnCO; amy | -10.5000] 1 I
MnS (grn) -33.6800 1 1 8 8 -4
MnS (pnk) | -30.6800] 1 1 8 | 8 | -4
MnSO, 2.5831 1 1
Ca(OH), 22.7040 1| 22 2
Mn(OH), 15.1940| 1 2 2
MnO, 41.3800 1 -4 -2 2
MnCO5 -11.0000 1 1
H,S0, -35.8050 1 8 6 -4
CaCo, -7.9134 1 1

Fuente: Elaboracion Propia

Se calculan las concentraciones de las especies base definidas presentes en el sistema,
generandose un vector de concentraciones:

B, = (Ay,Ai)r
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Donde A,, representa el agua, A; el conjunto de especies.

La funcion residual mide que tan bien una conjetura (n,,, m;, ), satisface las ecuaciones de
balance de masa. La forma de la funcion residual puede ser descrita para representar las
desigualdades que participan en la evaluacion de estas ecuaciones:

Rw = ny | 555+ vajm]- — My,
j

Ri = ny | my + Zvllm] - Mi
j

Doénde, M es el numero de moles de la especie en el sistema, w (agua), i (especie i-
enésima), v;; es el coeficiente de la i-enésima especie en la reaccion j, n,, es la masa del
solvente.

El vector residual correspondiente a la base reducida B,. es:
R, = (Ry,R;,)

La matriz Jacobiana contiene las derivadas parciales de las residuales con respecto a cada
uno de los valores desconocidos (n,,, m;, ). Para derivar el Jacobiano es util notar que:

om; 0 om; m
anw - y ami N Vij m;

1 i k m
. Vki Vi

Donde k denota a especies minerales y f a gases.

Como se puede ver mediante la diferenciacion de las funciones residuales las entradas
Jacobianas dadas son:

oR,,
ow = 3 = 555 + szjm,-
:
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i JR, n,,
-=—=—Ev-v--m-
wi om; m; W

AR,
Jiw = on, M + Zvijmj
j

oR,

iir = 7=— = ny | &y + ZV--V-I-m- m
]11 ami, w ii . ijVi'j ]/ i
]

donde §; ;» es la funcion delta Kronecker

1 sii=1i
8iy =

0 sii# i

Estas matrices en la ecuacion de Newton-Raphson resultarian en la siguiente ecuacion:

o ) Gam) = (5R)

Sobre la ecuacion de Newton-Raphson se realizan las iteraciones hasta que la variacion de
las ultimas dos iteraciones sea menor al error aceptado.

4.5. Discusion de resultados

Como fue discutido, el principal objetivo del simulado de especiacioén es determinar las
concentraciones de las especies una vez alcanzado el equilibrio, por lo que esta seccion
complementa el estudio cinético que se realizard mas adelante, determinando los
componentes principales formados evaluando las condiciones antes descritas. En el
ANEXO C se ha dispuesto en texto el codigo de programacion cargado al software
Geochemist’s Workbench ®, ademas de los resultados arrojados para la presente simulacion.

4.5.1. Influencia del nivel de pH

Al evaluar tinicamente la influencia de la variacion de pH en el proceso de remocion de
manganeso, sin considerar procesos redox, se puede verificar en la Figura 28 la presencia
de un gran numero de especies de manganeso, la mayoria de ellos existiendo en rangos
especificos de pH. Sin embargo estas especies pueden ser desestimadas debidos a las
despreciables concentraciones a las que se encuentran, entre ellos: Mn,OH3*, MnOH*,
Mn(OH)3 y Mn(OH)%™.
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l.\.inz*‘l.l_”.r = 0.46 mM |Mn-‘*|.n_)_l_ = 0.00
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Figura 28. Distribucion de especies de Mn (mmol) en funcion del pH de la solucion,
(25 mg/L de manganeso y 25 °C) - Hydra-Medusa.
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 29 se puede evidenciar que el proceso de remociéon de manganeso estd
dominado por dos especies principales: Mn(OH), y Mn,(OH)Z, de entre ellos el
principal producto precipitado es el Mn(OH),, este producto aparece en el sistema a partir
de un pH de 10.6, alcanzando el maximo de formaciéon a un pH de 12.2. Ademas en el
mismo grafico se observa la presencia de un complejo, Mn,(OH)?, en el rango de pH de
8.2 hasta 12.5, alcanzando su maximo a 10.5. Este complejo de manganeso hace que este
elemento se mantenga disuelto en el sistema a valores altos de pH, siendo necesario cada
vez mayores cantidades de iones hidroxido para fomentar su remocion.

30 I
Mn{OH),(am)
25— -
Mn,(OH)S

=
=
= 20—
E
g Mn
o 15—
@
f=
o
@
g 10 —
o

5 —

0 ' L I :

> 4 6 8 10 12
pH

Figura 29. Variacion de la concentracion de especies de Mn (mg/L) versus pH de la
solucion, (25 mg/L de manganeso y 25 °C) - Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.
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En la Figura 30 se puede observar que hasta un pH de 9.8 el manganeso predomina en sus
formas disueltas. En el rango de pH de 9. A 9.8 predomina en forma disuelta en su especie
Mn, (OH)3. En el rango de pH de 8 hasta 10.5 se pueden observar la existencia de las tres
especies. A partir de 9.8 el manganeso predomina como mineral precipitando con valores
mas altos de pH.

[Mn2+], ;= 0.46 mM [Mn3+] = 0.00
MnZ2+ }
1.0 ° — / Mn(OH)-
L )
0.8 F |
0.6 [ |
= _\]L]:I[:I!IF]Z-:'
g - Yay
o |-'. ,'I
£ 0.4 A
0.2 I
- ..' | II,-" , .
0.0 . . . . ! . LN~
2 4 6 8 10 12

Figura 30. Variacion de la composicion de las especies de Mn (mmol) versus el pH de la
solucion, (25 mg/L (0.46 mM) de manganeso, a 25 °C) - Hydra-Medusa.
Fuente: Elaboracion propia

4.5.2. Influencia del nivel de Eh

Cuando se favorecen las condiciones para permitir procesos de 6xido-reduccion se puede
verificar que el producto final cambia dependiendo del nivel de potencial redox al cual se
opere el sistema.

En un sistema con una concentracion de 25 mg/L de Mn?* y manteniendo un pH de 9.5, si
el potencial redox se mantiene por debajo de 0.28 V, el producto predominante es la
hausmanite Mn;0,, cuando el potencial se encuentra entre 0.28 y 0.42 V el producto
predominante es la bixbyite Mn,03, y cuando el potencial redox es mayor a 0.42 V el
producto principal es la pyrolusite MnO,.
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Figura 31. Variacion de la composicion de las especies de Mn versus el Eh de la solucion,
(25 mg/L, pH 9.5 y 25 °C) - Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.

Ademas en las mismas condiciones a un Eh de 0.0 V, atn se observan 8 mg/L de Mn2*que
se mantiene disuelto. Aumentando los niveles de Eh por encima de 0.16 V los niveles de
manganeso disuelto residuales estan por debajo del ECA indicado.

M (mg/kg)

S—

0 21 2 3 4 5 6
Eh (V)

Figura 32. Variacion del Mn disuelto versus el Eh de la solucion, (25 mg/L, pH 9.5y
25 °C) - Geochemist’s Workbench ®.
Fuente: Elaboracion propia.
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4.5.3. Influencia de iones mayoritarios SO;%y CO32

Para evaluar la influencia de la concentracion de iones SO;2 en la distribucién de especies
en el proceso oxidativo de manganeso se presentan una serie de graficos a diferentes
concentraciones de este ion. Como referencia se presenta la distribucion de especies
cuando no hay presencia de iones SO;2, Figura 33. a), notdndose que la principal especie
disuelta es el Mn?* 'y la principal especie precipitada es el Mn3;0,. El valor de pH en el
que la especie disuelta alcanza su minimo es 8.5, y el valor de pH en el que inicia la
precipitacion de a especie mineral es 7.5.

Conforme aumenta la presencia de iones SO;? se observa ademas la aparicién de MnSO, ,
el cual por su alta solubilidad es la principal especie disuelta. También se observa un
aumento en los valores de pH donde estan presentes las especies disueltas, resultando de
esto que se necesitan mayores cantidades de i6nes hidroxido para fomentar su
precipitacion.

[Mn**]_ g = 0.00 [so,,i']mr = 0.00 [Mn**] 4= 0.00 [scx:i']TDT = 25.00mM
E = 030V [Mn?*] = 0.46mM E = 030V [Mn?*] o= 0.46 mM
Mni* Mn O, (¢) Mn 0, (e}
Lo \ Mnlﬂg(cr) 10r- Mnl():(l:r)
\ MnSO,

0.8+ \ | 08| / |

Fraction
Fraction
T

04 ‘ \ 04 \

| \ | |
| | | \

0.0 ‘ ‘ ; it 0.0 ; ; ‘ ; e
3 5 7 o 11 3 5 7 9 1
pH t= 25°C pH t= 25°C
a) b)
[Mn**] o = 000 [50,%];qr = 50.00 mM [Mn3**] .= 0.00 [30,% )5 = 100.00 mM
E = 030V [Mn“].m,r = 0.46 mM E ;= 030V [Mn”]TDT = 0.46mM
M, O 4(c) Mn, O,(c)
1.0 r MnO,(er) Lo MnSO, MnO,(cr)
MnSO, | I |
| [
0.8+ 0.8 [— ‘
£ 0.6 | £ 0.6 |—
2 g L
i | :
;i | P [
I 04t | h 0.4 [ ‘
02t 0.2 |— |
M2+ | 1
i N | = |
0.0 L i 0.0 . Lo I
3 5 7 9 11 3 5 7 9 11
pH t= 25°C pH t= 25°C
c) d)

Figura 33. Influencia de la concentracion de SO;2 en la distribucion de especies en
procesos oxidativo de manganeso: a) 0mg/L b) 2400 mg/L ¢) 4800 mg/L d) 9600 mg/L
(25 mg/L, 25 °C) - Hydra-Medusa.

Fuente: Elaboracion propia.
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Para evaluar la influencia de la concentracién de iones CO32en la distribucion de especies
en el proceso oxidativo de manganeso se presentan una serie de graficos a diferentes
concentraciones de este ion. Como referencia se presenta la distribucion de especies cuando no
hay presencia de iones SO 2, Figura 34. a), notandose que la principal especie disuelta es el
Mn?* 'y la principal especie precipitada es el Mn3;0,. El valor de pH en el que la especie

disuelta alcanza su minimo es 8.5, y el valor de pH en el que inicia la precipitacion de a
especie mineral es 7.5.

Conforme aumenta la presencia de iones CO3? se observa la aparicion de MnHCOZ, entre
las especies disueltas, ademds se observa la presencia de MnCO;, siendo la principal
especie formada en el rango de 6-9.5. También se observa una disminucion en los valores
de pH donde estan presentes las especies disueltas, resultando de esto que se necesitan
menores cantidades de idnes hidréxido para fomentar su precipitacion.

[Mn¥*]pp = 0.00 (€O, Jygp = 0.00 [Mn¥*] o= 0.00 [€O3* pgr = 10.00 mM
E,~ 030V Mn¥* | ppr = 046 mM E = 030V [Mn**] 0= 0.46 mM
Mn* Mn, O, (c) MaCO, () Mn O, (c)
1o 1 = Rin0,(cr) 1O [Mn?* S A ——— RS 1l
\ | e P | |
\ / | 1 f
08t |/ | ost | / ‘\ |
|/ | /
L] Foo
|/ I || |
HE L ! o6k | |
i | I f |
- 1 - L u
E I | E | |
L 041 I i 04 i
| | A | |
s [ I\ |
;i I\ | 0.2 1\ ‘ |
[ ‘ | MnEHCOy* | ‘
/ T hS
ool . 0~ N PN o, ‘ ) | L
? s ? £ 2 o 1 s 6 7 8 ° 10 1
pH = 25°C pH 1= 25'C
a) h)
[Mn** ) o= 0.00 [CO* o= 20.00 mM [Mn**]op = 0.00 €07 g = 40.00 mM
E = 030V [Mn3"] o= 0.46 mM E,= 030V [Mn?*] o= 046 mM
MnCO,(c)  Mn,0,(c) _ _Mn,0,(c)
R P /,—————r' Unb, (er) Lo ——4—1&4.@?_‘_&) o, (en)
N/ I ‘ Mot/ |
N/ | N / ‘
asr | ! | 0.8 | / ‘
1 |\ \ / | |
/ | \ E
\/ | \ { '
s o6k || c o6l || |
g [ g |/
2 |/ | |/ |
; | A
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Figura 34. Influencia de la concentraciéon de CO32 en la distribucién de especies en
procesos oxidativo de manganeso: a) 0 mg/L b) 600 mg/L ¢) 1200 mg/L d) 2400 mg/L (25
mg/L, 25 °C) - Hydra-Medusa.

Fuente: Elaboracion propia.

Considerando que el agua 4cida antes de tratamiento, no tiene presencia de carbonatos, el
sistema se comporta inicialmente de acuerdo a lo mostrado en la Figura 33, pero cuando
esta agua es tratada con cal (con contenido de carbonatos) el sistema se comporta en parte
a lo mostrado en la Figura 34. En la practica, dado que se necesita mantener valores de pH
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por encima de 9.5 para cumplir con el ECA para el Mn, se entiende que el sistema
dominante es el mostrado en la Figura 33.

4.5.4. Interpretacion de indices de saturacion (SI)

Bethker (2008) establecio algunas consideraciones generales que deben tomarse en cuenta
antes de realizar una interpretacion a partir de resultados de indices de saturacion (SI)
producto de un modelamiento de especiacion, entre ellas tenemos:

- La seleccion de la formula quimica que identifica a la especie descrita influye en el valor
del SI, como ejemplo el valor de SI sera la mitad si se define al cuarzo como Si,0, en
lugar de Si0,. En el presente modelo no se han identificado especies polimorficas, por lo
que el valor de SI corresponde a la especie descrita.

- En estado de sobre-saturacion, la especie que tenga una mayor solubilidad tiene el
potencial de generar mayor cantidad de precipitado que aquella con menor solubilidad. Las
principales especies minerales precipitadas: hausmanite, pyrolusite y bixbyite, son
relativamente insolubles en agua, por lo que su grado de saturacion se logra casi de forma
inmediata, sin embargo cada una de estas especies es predominante en un rango de Eh
especifico.

- Efecto del ion comin vinculan muchas reacciones de precipitacion mineral. No se han
identificado especies que puedan interferir en el proceso proporcionando iones comunes.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, a continuacion se presentan los valores de
indices de saturacion calculados mediante el modelamiento de especiacion.

Se puede observar que el haumannite logra el estado de saturacion en el rango de Eh de 0.0
V a0.28 V, por encima de este rango no se espera obtener un precipitado de este mineral.

Cuando el Rango de Eh esté entre 0.28 y 0.42 se observa que es el bixbyite el que logra su
estado de saturacion, precipitando de la solucion, fuera de este rango no se espera obtener
precipitado de este mineral.

Ademas cuando el Eh esta por encima de 0.42 se observa que es el pyrolusite el que logra
su estado de saturacion, precipitando de la solucién, fuera de este rango no se espera
obtener precipitado de este mineral.

Respecto al Mn(OH),, que es una de las principales especies que precipitan en procesos
anoxicos, en procesos redox no se observa que llega alcanzar el grado de saturacion por lo
que no es de esperarse observarlo como precipitado. Ademas se observa el SI disminuye
conforme aumenta el Eh. El manganite alcanza su méaximo cerca del rango identificado
para el bixbyite sin embargo no alcanza la saturacion y el SI disminuye conforme aumenta
el Eh. El Mn(OH); apenas aparece en registro de SI.
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Figura 35. Variacion de los indices de saturacion de las principales especies presentes en
los procesos oxidativos del manganeso, (25 mg/L de manganeso, 9.5 de pH y 25 °C) -
Geochemist’s Workbench ®. Fuente: Elaboracion propia.






Capitulo 5

Modelamiento cinético del sistema

Dado que la termodinamica solamente trata de estados de equilibrio, esta es util, entre
otras cosas, cuando es necesario mostrar si un determinado mineral se disuelve sobre una
determinada solucidn, o si este deberia precipitar. La termodinamica no permite tener idea
de lo rapido que estos procesos ocurren O si estos procesos ocurriran. Esta es una
limitacion muy seria, dado que muchos procesos pueden ser limitados por una o mas
reacciones que son muy lentas.

La cinética es la ciencia que se ocupa de los mecanismos y las velocidades de las
reacciones quimicas, por lo que idealmente modelos cinéticos deben ser incorporados en

los modelos geoquimicos, junto a la termodindmica (Zhu, Cheng 2002).
5.1. Cinética de las reacciones del manganeso

Segin Means y Rose (2005), el principal producto de oxidacidon y precipitacion en sistemas
de cama de caliza es todorokite (Ca, Na,)Mn" MnLV0;,). Sin embargo, una aproximacion
razonable es considerar que el producto es MnO,, asi la reaccion de oxidacion
precipitacion es:

Mn?* + 050, + H,0 = MnO, + 2H*

Sobre la base de esta ecuacion y la ley de velocidad de reaccion descrito por Lasaga
(1981), la tasa de oxidacion y precipitacion de manganeso, se puede aproximar como

aC
5t = ~KC"[02]™[MnO,]P[HT]

Donde:

C es la concentracion de Mn disuelto

[ ] indica concentracion de otras especies
n, m, p y q son nimeros reales

K es la constante de velocidad
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Morgan reportd que la reaccion no es estequiométrica, siendo principalmente una mezcla
de compuestos 0xidos - hidroxidos que ¢l denomina como Mn0O,., estando x en el rango de
1.3 a 1.9 (donde x = 1.5 corresponde a Mn'"!| y x = 2.0 corresponde a Mn'").

Recientes estudios coinciden que el producto inicial de oxidaciéon es Mn!!! (y-MnOOH,
manganita). Los niveles de manganeso disuelto en aguas naturales algunas veces estan en
equilibrio con sus especies.

Sin embargo, la manganita es inestable y dismuta en:
2 MnOOH + 2H* — Mn?* + MnO, + 2H,0

El AG para esta reaccion es -105 kJ/mol a pH y concentracion de manganeso disuelto en
agua de mar. Asi MnOOH es solo un producto intermedio en la formacion del producto
estable Mn'V, MnO,.

Un mecanismo involucrando la formacion de Mn!'(OH)9 disuelto, seguido de Ia

transferencia de un electron de O, fue propuesto para explicar la dependencia de velocidad
sobre {OH ™ }?:

Mn(OH)J + 0, — MnOOH, + HO,

Con un estado de transicion propuesto de HO — Mn — O — H — Oy(qq) Aunque Mn(OH)3

existe so0lo en concentraciones muy bajas en solucion, estructuras similares se podrian
formar en la superficie del producto precipitado.

Morgan (2000) describe la oxidacién de Mn!! por dos términos en la ecuacién de velocidad
de reaccion; con un término catalizado y no catalizado, a condiciones de constante pH,
presion de O, y temperatura.

La cinética de oxidacion por oxigeno ha sido mostrada conforme a la siguiente expresion
de velocidad:

d[Mn!!]
ot

= i\/lnl [Mnn] + k{\/lnz [Mnn] [MHOX]
Donde:

;\/[nl = anl [02][OH_]2
;\/[nz = anZ [02][OH_]2

El primer término representa un proceso de oxidacion homogénea y el segundo término
describe un mecanismo heterogéneo. El seudo primer orden de la constante de velocidad
kym1 depende de la temperatura, la concentracion de oxigeno, el pH y las especies de
Mn(II) en la solucién. Se ha observado que altas concentraciones de [HCO3]+ [CO2™]
disminuye la velocidad de oxidacién de Mn(II).
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Experimentos para evaluar los coeficientes de velocidad en laboratorio, desarrollado bajo
condiciones para asegurar que el término auto-catalitico sea insignificante, reporté un valor

de 4 x 1012 M~2 atm™! dia™? para la constante ky;,,;.

25°C
o Po, = 0.2 atm
Rate = — dlog[Mn(l1)]

log rate (day™)
!
n

34

dt

T
8.0

T
8.5

pH
Figura 36. Velocidad de oxidacion homogénea de manganeso por oxigeno

T T
9.0 9.5

Fuente: Vicki Grassian. Environmental Catalysis

Para el valor de la constante

condiciones, mds que pobre precision de la medicion.

kyn, la literatura reporta un amplio rango, de
24x10"* M3 atm ™t dia™' a 3.2 x 10 M3 atm™! dia™!. El rango en realidad puede
reflejar diferencias en la actividad catalitica de 6xidos de Mn formados en diferentes

En la tabla 30 se resumen valores reportados de tiempo de residencia y constante de
velocidad de reaccion en diferentes experimentos sobre agua de mar:

Tabla 30.- Valores de constantes de velocidad de oxidacion y tiempo de residencia de

Mn?* en agua de mar

. e Constante de velocidad de Tiempo de
Referencia Locacion < . .
reaccion residencia
(mol™t I** dia™?)
BREWER (1975) En laboratorio 5x10%5 -
MURRAY and BREWER (1977) Mar negro --- 6 afios
WEISS (1977) Falla de - 50 afios
Galapagos
Oceano - 35 afios
EMERSON et al. (1979) Entrada Saanich 8x1023 2 dias
SATO et al. (1984) En laboratorio 1x102° 2 horas

Fuente: Sato [et al.] (1984).
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El tiempo de residencia de manganeso reporta rangos de varias décadas en el océano
abierto a pocos dias en ambientes cercanos a la costa, mientras que en ambientes de
laboratorio los tiempos pueden ser de pocas horas. Sin embargo, las variaciones del tiempo
de residencia entre diferentes locaciones se deben principalmente porque el tiempo de
residencia depende de la concentracion de los 6xidos de manganeso también como de la
constante de velocidad de reaccion (Means y Rose 2005).

Se justifica que el alto valor de la constante de oxidacién reportado por Emerson et al.
(1979) se debe al aporte de oxidaciéon por procesos biologicos, resultando en cortos
tiempos de residencia.

Morgan, concluyd que a pH 7 se observa remociéon de Mnll presumiblemente por
predominancia de oxidacidon-precipitacion debido a mecanismos bioldgicos y a pH 9 se
produce predominantemente por mecanismos oxidacion por ntcleos activos (Means y Rose
2005).

Estudios de laboratorio indican que la remocidén de Mn es catalizado por la presencia de
bacterias y nucleos de 6xido de Mn (Morgan, James 2000).

Una revision de la literatura por Means y Rose (2005) lo llevo a estimar que el tiempo de
reaccion aproximado para diferentes mecanismos de oxidacion: bacteriana son de 10 h, la
reaccion catalizada por nucleos de 6xidos es de 30 dias, y la oxidacion homogénea de 400
dias. Después que la reaccion ha procedido a producir un buen recubrimiento de MnO,

sobre el sustrato’

En apoyo de esta conclusion, basado en la teoria, un estudio de laboratorio por Diem y
Stumm sugiere que la oxidacion homogénea de Mn?*, o no se produce o es muy lento
(escala de tiempo de décadas) en soluciones subsaturados con respecto a MnCO3c y
Mn (OH), )y que carece de microorganismos u otros solidos. En un experimento que
demuestra impresionante paciencia, estos autores incubaron soluciones Mn?* bajo estas
condiciones durante un méaximo de siete afios, y no se encontrd significativa pérdida de
Mn?*disuelto (Arthur et al. 2003).

La oxidacion medible se produjo solo en soluciones sobresaturadas con respecto a una fase
solida de Mn?*. La solucién que Morgan (2000) utiliza para establecer el segundo término
de la ley de velocidad auto catalitico es sobresaturar la solucion con respecto al MnCO3s)0
Mn (OH),(s) , que probablemente tenia fases solidas de Mn®*. La reaccion de Mn®* con
0, aparentemente se produce mucho mas facilmente cuando Mn?*estd presente
como MnCO3s), Mn (OH), sy, 0 complejos de superficie de oxidos hidratados, como se
muestra a continuacion, que cuando es Mn?*.

Se han reportado altos valores de energia de activacion (110 — 120 kJ/mol) para la
oxidacion de Mn?*sobre superficies de 6xidos de Hierro; pero estos valores incluyen los
efectos de la temperatura sobre la sorcion de Mn?*. Cuando se determind la energia de
activacion sobre un recubrimiento de 6xido de manganeso, esta fue solo de 35-50 kJ/mol.
La adicién de ligantes que forman complejos solubles con Mn?thacen decrecer la sorcién
de Mn sobre recubrimientos de 6xidos de Mn y decrece la velocidad de reaccion de Mn2*.
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La reaccion que describe este comportamiento es (Sato. et al. 1984):
Mn** + MnO, = Mn**.MnOy,
Mn2+. MnOZ(S) + 1/202 + ZOH_ == 2 MnOZ + H20

Esta es una reaccion auto-catalitica, por medio de la cual el sub producto de la reaccion de
oxidacion, dioxido de manganeso MnO, ) cataliza la reaccion del manganeso reducido.

En una reaccion auto-catalitica, al principio la velocidad es pequefia debido a que hay poco
producto auto-catalitico presente, aumenta hasta un valor maximo a medida que se va
formando producto, y luego nuevamente desciende a medida que el reactante se consume

(Levenspiel, Octave 1987).

En la figura 37 se representa el comportamiento caracteristico.
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Figura 37. Curvas caracteristicas de conversion-tiempo y concentracion-velocidad para

reacciones auto-cataliticas.
Fuente: Levenspiel, Octave (1987).
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5.2. Factores que influyen en la velocidad de oxidacion

Como se puede apreciar, en el segundo término de la ecuacion de velocidad de reaccion de
oxidacion de manganeso existe una fuerte dependencia en la concentracion de idnes OH ™,
por consiguiente, una dependencia directa del nivel de pH en la solucion.

La oxidacion de manganeso por oxigeno procede a un valor de pH de 7.5-10, y procede
muy lentamente a valores de pH por debajo de 9.5. La figura 38 ilustra el efecto del pH en
la velocidad de reaccion.

Como puede verse a pH por debajo de 9 se necesitan varias horas para oxidar pequefias
cantidades de manganeso, cerca del 15 % del manganeso es oxidado luego de 180 minutos,
a pH 9.5 cerca del 50 % es oxidado luego de 40 minutos, sin embargo a pH cercanos a 10
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la velocidad aumenta exponencialmente y se necesita poco tiempo para culminar la
oxidacién (Odell, Lee 2010).
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Figura 38. Efecto del pH sobre la velocidad de reaccion.
Fuente: Binnie, Chris (2013).

La velocidad de oxidacion también depende fuertemente de la temperatura: bajas
temperaturas (cercanas a 0°C) parece favorecer la formacion de especies completamente
oxidadas (f — MnOOH mas que Mn3;0,) (Odell, Lee 2010).

Tufekci y Celik (2010) concluyeron que a bajas concentraciones de manganeso, 10 mg/L,
la presencia de ciertos i6nes como: Mg (II), Zn (II), Ni(Il) y sustancias organicas (acido
galico y 4cido tartarico) no generaban cambios significativos sobre la velocidad de
reaccion. Sin embargo, cuando la concentracidon inicial de manganeso era mayor se
observaban ligeros descensos en la velocidad de reaccion. Demostrando que el efecto auto-
catalitico era mas notorio a concentraciones mayores a 10 mg/L de Mn (Odell, Lee 2010).

Tufekei y Celik (2010) también concluyeron que la adicion de sales disueltas afectaba la
saturacion de oxigeno. Esta condicion afecta la difusion de oxigeno en el agua, mostrando
una disminucion en los procesos de oxidacion.

5.3. Simulacion de la velocidad de reaccion

En el presente estudio se desarrollard el modelo trabajado por Bethke, quien desarroll6 los
conceptos para llevar a cabo la simulacion del proceso de oxidacion auto-catalitico de
manganeso con oxigeno, el cual se muestra en la figura 39. Esta simulacioén se realizo
tomando como referencia el experimento realizado por Morgan en 1967, para el cual uso el
software de modelamiento Geochemist’s Workbench ®.
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Para el desarrollo de esta simulacion se tuvo en cuenta las siguientes consideraciones:

= El producto principal del proceso de oxidacion es una mezcla de compuestos de
My Mn', pero que puede ser facilmente representado por Mn(OH)3(s), como se
muestra en la siguiente reaccion:

M+++10 +EHO—>M OH + 2H*
n 4 2(aq) 2 2 Tl( )3(5)

» La velocidad de reaccion esta representada por la ecuacion proporcionada por
Brewer (Bethke, Craig 2008):

o[Mn!"]

ot = Kyn Ny Myl [OZ(aq)] [OH™]? [Mn(OH)3(s)]

ny : es la masa de agua en el sistema, kg
My : €slasuma de las especies de manganeso, molal
[] . representa la concentracion molal de la especie
= Elvalorde kj,,, se consideraigual a3 x 10 *?molal™*s~1
» Puede considerarse despreciable la conversion del manganeso en otras especies.
* Elinicio de la reaccion es promovido por pequefias cantidades de Mn(OH)ss),.
= Lavelocidad de reaccion es constante a lo largo del proceso.
* La constante de reaccion varia con el pH.
Para validar este modelo cinético, Becker realizd una correlacion con los datos
experimentales realizados por Morgan en 1967. Esta correlacion se muestra en la siguiente
grafica. Los cuadrados representan los resultados del experimento de laboratorio realizado

por Morgan (1967). La linea punteada muestra el resultado de una simulacion de oxidacion
catalitica, asumiendo que el area superficial del catalizador permanece constante.
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Figura 39. Variacion en la concentracion de Mnll versus el tiempo de reaccion, con una
concentracion de 25 mg/L de manganeso a pH 9.5 y 25 °C.
Fuente: Bethke, Craig (2008).

Puede verse en esta grafica una buena correlacion entre los datos experimentales llevados a
cabo por Morgan y la simulacion llevada a cabo con el modelo descrito. Igualmente puede
verse que bajo estas condiciones de trabajo; pH de 9.5, 25 °C , y una concentracion inicial
de 6 mg de nucleos auto-cataliticos (Mn(OH)3s)), €l manganeso puede ser removido casi
en su totalidad en un periodo de reaccion de una hora.

Ademas se realizo la correlacion bajo tres condiciones adicionales: 0.6 mg de Mn(OH )3
yun pH de 9.0, 5mg de Mn(OH)s3) yunpHde 9.3 y 6 mgde Mn(OH)3() yun pH
de 9.5, mostrado en la figura 36. Bajo estas condiciones también se puede observar una
buena correlacion de resultados. Por lo que el modelo descrito es funcional a diferentes
condiciones de concentracion inicial de Mn(OH)3sy y pH.

Comprobada la funcionalidad del modelo, este serd usado para desarrollar un anélisis de
sensibilidad ante la variacion de diferentes factores.
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Figura 40. Concentracion de Mnll contra tiempo, simulacion de la oxidacion auto-
catalitica de 25 mg/L de manganeso a pH 9.0, 9.3 y 9.5, a 25 °C., comparado a resultados
de experimentos de laboratorio realizado por Morgan 1967 (representados por simbolos).

La constante de velocidad considerada en la simulacion es 103 molal ~*s~! y la masa
inicial de catalizador es 0.6 mg (pH 9.0), 5 mg (pH 9.3) y 6 mg (pH 9.5).
Fuente: Bethke, Craig (2008).

5.4. Discusion de resultados

Teniendo en cuenta que el modelo cinético descrito por Becker demuestra tener una gran
correlacion con los datos experimentales realizados por Morgan y que las pruebas de
validacion bajo diferentes condiciones de pH y concentraciones de nucleos auto-cataliticos
de manganeso han demostrado que es funcional, a continuacion se evalua el efecto de la
variacién en cada uno de los parametros de operacion y se determina la condicion mas
favorable de manera tal que se asegure el cumplimiento del ECA ya tratado anteriormente.
En el ANEXO D se ha dispuesto en texto el codigo de programacion cargado al software
Geochemist’s Workbench ®, ademas de los resultados arrojados para la presente
simulacion.

5.4.1. Influencia del nivel de pH

La velocidad de oxidacion auto-catalitica manifiesta una variacion significativa ante
pequetias variaciones de pH. Cuando el pH del sistema se mantiene menor a 9 el tiempo
necesario para la remocion de manganeso a través de procesos oxidativos, hasta valores
inferiores de los ECA, pueden tomar varias horas. Esto ultimo debido a que el proceso de
oxidacion en valores ligeramente alcalinos es muy lento, por lo tanto también la formacion
de nuevos nucleos auto-cataliticos de manganeso, manteniendo una velocidad de reaccion
practicamente constante a lo largo de todo el proceso de reaccion.
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Figura 41. Variacion en la concentracion de Mn disuelto versus el tiempo de reaccion, con
una concentracion de 25 mg/L de manganeso y 5 mg/L de nucleos auto-cataliticos de
manganeso, a 25°C - Geochemist’s Workbench ®.

Fuente: Elaboracion propia.

Sin embargo cuando el pH estd proximo a 9.5 el proceso puede ser completado en menos
de una hora, ver figura 41. Inicialmente el proceso rdpidamente adquiere una alta velocidad
de reaccidn, debido a la rdpida formacion de nuevos nuicleos auto-cataliticos, los cuales a
su vez aceleran el proceso de oxidacion generando en el tiempo cada vez mas cantidad de
nucleos. Finalmente la velocidad se deprime rédpidamente cuando ya no hay suficientes
cantidades de Mn?* para seguir oxidando.

5.4.2. Influencia de la concentracion inicial de nucleos auto-cataliticos

Al evaluar la influencia que tiene la cantidad inicial de nucleos auto-cataliticos en la
velocidad de reaccion se puede observar una relacion directa entre ambos, mientras mas
alta sea la concentracion inicial mas rapido se llevard a cabo el proceso oxidativo, el
mecanismo es similar al descrito en el apartado anterior. Sin embargo es de resaltar que en
procesos oxidativos de manganeso, con oxigeno a un pH por encima de 9.5, el mantener
cantidades iniciales de nucleos de manganeso que representen el 4 %, 12 %, 20 % o el
40 % de la cantidad de manganeso a remover resultan en tiempos de remocidn inferiores a
una hora, todos ellos por debajo del tiempo de contacto de disefio del sistema de
tratamiento instalado, ya indicado en secciones previas, por lo que resulta innecesario tener
un flujo de retorno mayor al 10 % de la cantidad de manganeso a remover. Manteniéndolo
entre un 5 % - 10 % se estard controlando los costos de operacion derivados de este
retorno: energia de bombeo, consideracion de capacidades en el disefio de tanques, etc.
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Figura 42. Variacion en la concentracion de Mn disuelto versus el tiempo de reaccion, a
diferentes concentraciones de nicleos auto-cataliticos de manganeso. 25 mg/L de
manganeso a pH 9.5 y 25°C - Geochemist’s Workbench ®.

Fuente: Elaboracion propia.

5.4.3. Influencia iones mayoritarios S03~ — CO3~

Se ha elaborado una tabla resumen donde se ha registrado los Tiempos de reaccion
necesarios para remover diferentes concentraciones de Mn*? hasta cumplir con el LMP,
bajo diferentes condiciones de pH y concentraciones iniciales de nucleos auto-cataliticos.

En esta tabla se puede resaltar un comportamiento adicional, mientras menor sea la
.y e +2 , . <
concentracion inicial de Mn ~ a remover, menor sera la velocidad de remocion, esto

debido a la poca cantidad de ntcleos de manganeso que pueden formarse en el transcurso
de la reaccion, teniendo un comportamiento similar a lo ya tratado.
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Figura 43. Variacion en la concentracion de Mn disuelto versus el tiempo de reaccion, a
diferentes concentraciones de CO%™. 25 mg/L de manganeso a pH 9.5y 25 °C -
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Geochemist’s Workbench ®. Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 31. Tiempos de reaccion para remover diferentes concentraciones de Mn?* hasta
niveles por debajo de 0.20 mg/L, bajo diferentes condiciones de pH y concentraciones
iniciales de nucleos auto-cataliticos - Geochemist’s Workbench ®.

Concentracion inicial Concentracion Inicial Concentracion inicial
de Mn?* de Mn?* de Mn?*
10 mg/L 25 mg/L 50 mg/L
0 1 5 10 1 5 10 1 5 10
p mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
9.0 1420 9§O 7QO 750 57.5 48'3 45'6 37_4 33.0
min | min min min min min min min min
9.9 582 380 270 3QS 23.0 192 180 149 13.1
min | min min min min min min min min
9.4 232 150 11'4 1 1.7 92 77 74 5_9 52
min | min min min min min min min min
o A B R B B B I R
min | min min min min min min min min
os | 21 [ B[ o
min | min min min min min min min min
100 | 16| 9 6 7 > 4 4 4 3
min | min min min min min min min min

Fuente: Elaboracion propia.
5.4.4. Consideraciones adicionales del proceso instalado

Segin Levenspiel (1987) dentro de los criterios que determinan el tipo de reactor mas
adecuado para un sistema predominantemente auto-catalitico, se tiene que:

1. Para conversiones bajas el reactor de mezcla completa resulta mas adecuado que el
reactor de flujo en piston.

2. Para conversiones suficientemente altas el reactor de flujo en piston es el mas
adecuado.

Considerando lo anterior, ademas que mientras el sistema evaluado no tenga un flujo de
recirculacion de lodo, el tratamiento operaria bajo un sistema del tipo LSD (Low Density
Sludge) el arreglo de los reactores implementados corresponde a un sistema de reactores de
tipo mezcla completa, de reactores multiples dispuestos en serie. Bajo estas condiciones de
disefio el tratamiento alcanzaria predominantemente bajas conversiones.

La velocidad de conversion esta regida por el primer término de la ecuacion mostrada en la
seccion 5.1, que en estas condiciones inicialmente depende tinicamente de la concentracion
del manganeso disuelto. La velocidad de reaccion es baja, sin embargo conforme se van
generando los nucleos de manganeso la velocidad aumenta ligeramente producto del
efecto catalizador de este, este incremento en la velocidad esta representado por el segundo
término de la ecuacion.
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Sin embargo si el tratamiento tiene un flujo de recirculacion de lodo, el tratamiento
operaria bajo un sistema del tipo HDS (High Density Sludge), el arreglo de los reactores
implementados corresponde a un sistema de reactores de tipo flujo en mezcla completa, de
reactores multiples dispuestos en serie. Bajo estas condiciones de disefo el tratamiento
alcanzaria mejores conversiones debido al mayor nimero de ntcleos de manganeso que
aportaria un efecto catalizador en el sistema.

Por otro lado al comparar el comportamiento del proceso auto-catalitico de uno catalitico,
podemos ver que el catalitico alcanza con mayor rapidez la remocion deseada, sin
embargo, dado que el tiempo de retencion del sistema instalado es ampliamente superior al
necesario, es claro entender que no existe relevancia en cambiar a este sistema de
remocion. Ademas la velocidad inicial de proceso auto-catalitico va en aumento a medida
que se van produciendo nuevos nucleos de producto catalizador. De lo anterior si
comparamos el proceso LDS sobre el HDS, se puede inferir que el flujo recirculado de
lodo en el sistema HDS, con presencia de nucleos de manganeso, proporciona
constantemente nucleos de elementos cataliticos que aceleran el proceso de remocion de
manganeso, en comparacion con el sistema LDS donde no existe este aporte por lo tanto
resulta en una remocidon mas lenta y menos eficiente.



Conclusiones

Las diferentes estructuras que conforman el proyecto se componen principalmente de
silicatos inertes con presencia de pirita, caracterizandose todas ellas con potencial
generador de acides, este ultimo promueve la formacion de lixiviados moderadamente
acidos con altas concentraciones de diversos metales, entre ellos el manganeso.

En la pila de lixiviacion se ha registrado valores de pH y ABA contrarios a los
registrados en las demas estructuras, debiéndose esto a los reactivos alcalinos usados
para controlar altos valores de pH durante los procesos de lixiviacion con cianuro.

La cinética del proceso oxidativo del manganeso es favorecida por la cantidad inicial
de nucleos auto-cataliticos de manganeso y el pH del sistema. Mientras mayor la
cantidad de nucleos auto-cataliticos menor sera el tiempo necesario para la remocion
del manganeso. También, a valores de pH por encima de 9.0 se favorece en mayor
grado la velocidad de la reaccién. Los iones predominantes CO3~y SO%~ también
favorecen la velocidad de reaccion del sistema,

El sistema instalado es predominante hacia bajas conversiones, sin embargo los efectos
mostrados por los nucleos auto-cataliticos y las variaciones de pH revierten esta
deficiencia lograndose altas conversiones.

En tratamientos con hidréxidos y ausencia de procesos redox la especie disuelta de
manganeso que predomina en el rango de pH de operacion de 9 hasta 10.5 es el
Mn, (OH)3, por lo que es necesario el uso de grandes cantidades de iones hidroxido
para precipitar el manganeso en la especie Mn(OH),.

En tratamientos con hidréxidos y desarrollo de procesos redox, manteniendo un pH de
9.5, si el potencial redox se mantiene por debajo de 0.28 V, el producto predominante
es la Hausmanite Mn30,4, cuando el potencial se encuentra entre 0.28 y 0.42 V el
producto predominante es la Bixbyite Mn,03, y cuando el potencial redox es mayor a
0.42 V el producto principal es la Pyrolusite MnO,.

Bajo las condiciones de disefo (tiempo de retencion de 90 min) es necesario asegurar
un pH minimo de 9.5, mantener el potencial redox por encima de 0.16 V 'y una
recirculacion de nucleos auto-cataliticos del 10 % de la alimentacion para asegurar el
cumplimiento de los limites establecidos.
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* El pH de operacion recomendado excede el limite maximo permitido, establecido
mediante D.S. 010-2010-MINAM, para el parametro pH en la descarga del sistema de
tratamiento, por lo que es necesario instalar un sistema regulador de pH para cumplir
con este LMP.



Recomendaciones

Se recomienda evaluar la eficacia del recubrimiento de las diferentes estructuras (tajos,
depositos de desmontes y la ex-pila de lixiviacion), estableciendo medidas de control
sobre las zonas expuestas, de forma tal que se minimice la cantidad de areas expuestas,
por lo tanto, la generacion de aguas 4cidas.

Se recomienda instalar un sistema de aireacion forzada que permita mantener un
potencial redox minimo de 0.16 V. Se debe implementar equipos de monitoreo de
potenciales redox, informacion importante para proyectar las especies principales que
intervienen en el proceso. Ademas se debe mantener recirculacion de lodos minima
del 10 % de la alimentacion para asegurar la remocion del manganeso hasta limites
permitidos.

Mantener un pH de operacion minimo de 9.5, este valor excede el limite maximo
permitido, establecido mediante D.S. 010-2010-ANA, para el pardmetro pH en la
descarga del sistema de tratamiento, por lo que es necesario instalar un sistema
regulador de pH para cumplir con este LMP.

Se recomienda evitar la disposicion de lodos en pozas sin impermeabilizar habilitadas
sobre la pila de lixiviacion, dado que estos materiales acidos reaccionan con los
metales presentes re-disolviéndolos nuevamente.
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ANEXO B

Tabla C1. Calculos realizados para el desarrollo del modelo de arreglo de constantes de equilibrio

I = 25x(1075) x TDS

TDS (mg/L) 140 300 500 800 1000 1500 2000 3000 4000 5000 7000 10000
F “eriall)omca 0.0035 0.0075 0.0125 0.02 0.025 0.0375 0.05 0.075 0.1 0.125 0.175 0.25
Kgp Kgp Kgp Kgp Ky Kgp Kgp Ky Kgp Kgp Kgp Kgp
Mn(OH), 45x1071* | 45x1071* | 45x107™* | 4.5x107* | 4.5x1071* | 4.5x107™* | 4.5x107* | 4.5x107** | 4.5x1071* | 45x1071* | 4.5x107'* | 4.5x107 14
Mn(OH)g 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8 10—6.8
MTl(OH)+ 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4 10—3.4
MTl(OH); 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8 10—7.8
Mn2+ — _— _— _— — _— _— — — _— — —
H,0 10~14 10~14 1071 1071 10714 10714 10714 10714 10714 1071 10714 10714
| ( 0.51 z21 )
0 . = - -
8Yi 1+ 1.14V1
Calculo de los coeficientes de actividad
v Especies | vy Especies | v Especies | y Especies | v Especies | v Especies | y Especies | y Especies | y Especies | y Especies | y Especies | y Especies
H+ 0.94 091 0.89 0.87 0.86 0.83 0.81 0.79 0.77 0.75 0.72 0.69
Mn(OH)* 0.94 091 0.89 0.87 0.86 0.83 0.81 0.79 0.77 0.75 0.72 0.69
Mn(OH)3 0.94 091 0.89 0.87 0.86 0.83 0.81 0.79 0.77 0.75 0.72 0.69
Mn2t 0.77 0.70 0.63 0.57 0.54 0.48 0.44 0.38 0.34 0.31 0.27 0.23

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1




3 2
2]/12-1 [H:pt] + VH [H;-pt] _ KW
> =
Y un KW yMTl(OH)C KMnOHc KW yMn(OH)3C KMn(OH)3c Yy
Célculo de los grupos
Primer grupo - §; |3:17E+34|3.17E+34|3.17E+34 | 3.17E+34 |3.17E+34 |3.17E+34 | 3.17E+34 | 3.17E+34 | 3.17E+34 | 3.17E+34 | 3.17E+34 | 3.17E+34
Segundo Grupo- 8, |3.50E+23 |3.32E+23 |3.17E+23 | 3.01E+23 |2.92E+23 | 2.76E+23 | 2.64E+23 | 2.46E+23 | 2.33E+23 | 2.23E+23 | 2.07E+23 | 1.91E+23
Tercer Grupo - 83 7.17E-07 | 7.57E-07 | 7.93E-07 | 8.35E-07 | 8.59E-07 | 9.09E-07 | 9.51E-07 | 1.02E-06 | 1.08E-06 | 1.13E-06 | 1.21E-06 | 1.31E-06
+ 13 + 12
61 [Hopt] + 62 [Hopt] - 63
Calculo del pH opt mediante aproximaciones sucesivas
pH Opt 11.80 11.79 11.78 11.77 11.77 11.76 11.75 11.74 11.73 11.73 11.71 11.70
sp (eq Mn/L) 3.23E-07 | 3.25E-07 | 3.26E-07 | 3.27E-07 | 3.28E-07 | 3.29E-07 | 3.30E-07 | 3.32E-07 | 3.34E-07 | 3.35E-07 | 3.37E-07 | 3.40E-07
sp (mg Mn/L) 0.0178 0.0178 0.0179 0.0180 0.0180 | 0.0181 0.0181 0.0182 0.0183 0.0184 | 0.0185 0.0187

Tabla C1. Célculos realizados para el desarrollo del modelo de arreglo de constantes de equilibrio (continuacion)
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ANEXO C

Simulacion termodinamica

A continuacion se presenta las lineas de comando desarrollado para la simulacion
termodindmica presentado en la discusion de resultados del Capitulo 4. Debido a la
extension del reporte, se adjuntard inicamente el desarrollado para el analisis de influencia
de variacion de pH y Eh.

1. Cédigo de simulacion de analisis de influencia de variacion de pH

# React script, saved Fri Jan 23 2015 by jose
data ="... \files\gwb\gtdata\thermo.dat" verify
temperature = 25

swap e- for O2(aq)

1 free kg H20

16 mg/kg Mn++

.1 Eh

.01 mg/kg CI-

16 mg/kg Cat++

SpH

balance off

slide pH to 13

suppress Mn(NH3)2++ Mn(NH3)3++ Mn(NO3)2 Mn(OH)2

suppress Mn(OH)3- Mn(OH)4-- MnF+ MnH2PO4+

suppress MnHPO4 MnNH3++ MnNO3+ MnO4-

suppress MnO4-- MnPO4- MnSeO4 Mn2(OH)3+

suppress Mn20H+++ MnHCO3+ MnOH+

printout species = long minerals = long basis = long reactions = long
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Resultados de simulacion

Step# O Xi=0.0000

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 5.000 log fO2 = -56.341

Eh= 0.1000 volts pe= 1.6905

Ionic strength = 0.001386

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kgsol'n act. coef. log act.
Cat++ 0.0003992 16.00 0.8500  -3.4694
Mn++ 0.0002912 16.00 0.8500  -3.6063
H+ 1.040e-005  0.01048 0.9616  -5.0000
Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9589  -6.5687
OH- 1.075¢-009 1.828e-005  0.9591 -8.9868
CaCl+ 4.785e-010 3.614e-005 0.9594  -9.3381
MnCl+ 4.417e-011 3.992e-006 0.9594  -10.3729
CaOH+ 7.243e-012 4.135¢-007  0.9594  -11.1581
MnCI12 3.230e-017 4.064e-012  1.0000 -16.4908
H2(aq) 3.213e-017 6.477¢-014  1.0004  -16.4929
HCI 2.144e-018 7.819¢-014  1.0000 -17.6687
MnCl3- 2.457e-024 3.963e-019 09594  -23.6276
02(aq) 5.753e-060 1.841e-055 1.0004  -59.2399
ClO4- 1.815e-141 1.805e-136  0.9591 -140.7593

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) -8.9052 Bixbyite -24.0265
Manganosite  -11.5322 CaCI2"2H20  -24.7030
Manganite -12.3306 CaCI2"H20 -24.8378
Ca(OH)2(c)  -16.0468 Scacchite -25.5175
Portlandite  -16.0468 Lime -26.1634
Mn(OH)3(c)  -18.8439 Hydrophilite -28.4255

MnCI274H20 -19.4587 Hausmannite  -28.7566
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Antarcticite  -20.7196 Ca2CI2(OH)2"H20 -36.4145
MnCI2"2H20  -20.7253 Ca4CI2(OH)6"13H2 -65.4215
CaCI2"4H20  -21.4988 Todorokite  -114.4066
Pyrolusite ~ -21.7886 Birnessite  -138.2491
MnCI2"H20 -22.2748
Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed
Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ 1.03987e-005  1.03987e-005
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5087 55.5087
Mn++ 0.000291237  0.000291237

Step# 10 Xi=0.1000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 5.800 log fO2 = -56.363

Eh= 0.0523 volts pe= 0.8849

Ionic strength = 0.001382

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
Cat++ 0.0003992 16.00  0.8502  -3.4693
Mn++ 0.0002912 16.00 0.8502  -3.6062
H+ 1.648e-006  0.001661 09616  -5.8000
Cl- 2.815e-007  0.009981 0.9590  -6.5687
OH- 6.781e-009 0.0001153  0.9592  -8.1868
CaCl+ 4.787e-010 3.615e-005 0.9594  -9.3380
CaOH+ 4.571e-011 2.609¢-006  0.9594  -10.3580
MnCl+ 4.418e-011 3.993e-006  0.9594  -10.3728
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014  1.0004 -16.4819
MnCI2 3.231e-017 4.066e-012  1.0000 -16.4907
HCI 3.399¢-019 1.239¢-014  1.0000  -18.4687
MnCIl3- 2.458e-024 3.964e-019  0.9594  -23.6274
02(aq) 5.467e-060 1.749¢-055 1.0004 -59.2621
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ClO4- 1.639¢e-141 1.630e-136  0.9592 -140.8035

Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Mn(OH)2(am)  -7.3051 MnCI2"H20 -22.2747
Manganosite -9.9321 Hausmannite = -23.9673
Manganite -10.7360 Lime -24.5633
Ca(OH)2(c)  -14.4467 CaCI2"2H20  -24.7028
Portlandite  -14.4467 CaCI2"H20 -24.8376
Mn(OH)3(c¢) -17.2493 Scacchite -25.5174
MnCI274H20 -19.4586 Hydrophilite -28.4253
Pyrolusite ~ -20.1995 Ca2CI2(OH)2"H20 -34.8142
Antarcticite  -20.7194 Ca4CI2(OH)6"13H2 -60.6210
MnCI2"2H20  -20.7252 Todorokite  -103.2613
Bixbyite -20.8374 Birnessite  -125.5147
CaCI2"4H20  -21.4986

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed
Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ 1.64133e-006  1.64133e-006
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5087 55.5087
Mn++ 0.000291237  0.000291237

Step# 20 Xi=10.2000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 6.600 log fO2 = -56.363
Eh= 0.0050 volts pe= 0.0849
Ionic strength = 0.001381

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

H+ -- sliding pH buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8502  -3.4693
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Mn++ 0.0002912 16.00 0.8502  -3.6062
Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9590  -6.5687
H+ 2.612e-007  0.0002633  0.9616  -6.6000
OH- 4.279e-008  0.0007276  0.9592  -7.3868
CaCl+ 4.787e-010 3.615e-005 0.9594  -9.3379
CaOH+ 2.884e-010 1.646e-005  0.9594  -9.5580
MnCl+ 4.418e-011 3.993e-006 0.9594 -10.3728
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0004 -16.4819
MnCI2 3.231e-017 4.066e-012  1.0000 -16.4906
HCI 5.387e-020 1.964e-015  1.0000  -19.2687
MnCI3- 2.458e-024 3.965¢-019  0.9594  -23.6274
02(aq) 5.467e-060 1.749e-055 1.0004  -59.2621
ClO4- 1.639¢-141 1.630e-136  0.9592  -140.8035
Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Mn(OH)2(am)  -5.7051 CaCI2"4H20  -21.4986
Manganosite ~ -8.3321 MnCI2*H20 -22.2746
Manganite -9.1360 Lime -22.9633

Ca(OH)2(c)  -12.8467 CaCI2"2H20  -24.7028
Portlandite = -12.8467 CaCI2"H20 -24.8376
Mn(OH)3(c) -15.6493 Scacchite -25.5173

Bixbyite -17.6373 Hydrophilite -28.4253

Pyrolusite ~ -18.5995 Ca2CI2(OH)2"H20 -33.2142
Hausmannite  -19.1673 Ca4CI2(OH)6”13H2 -55.8210
MnCI2"4H20  -19.4585 Todorokite  -92.0611
Antarcticite  -20.7194 Birnessite  -112.7146
MnCI2"2H20  -20.7251

Basis components  total moles

Ca+t 0.000399202  0.000399202

Cl- 2.82064¢-007  2.82064¢-007

H+ 2.18140e-007  2.18140e-007

H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017

H20 55.5087 55.5087

Mn-++ 0.000291237  0.000291237
Step # 30 Xi =0.3000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 7.400 log fO2 = -56.363
Eh = -0.0423 volts  pe= -0.7151
Ionic strength = 0.001381
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n

moles in fluid moles sorbed
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Rock mass = 0.000000 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

H+

-- sliding pH buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

0.0003992 16.00 0.8502  -3.4693

Cat++
Mn++ 0.0002912 16.00 0.8502  -3.6062
Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9590  -6.5687
OH- 2.700e-007  0.004591  0.9592  -6.5868
H+ 4.140e-008 4.173e-005  0.9616  -7.4000
CaOH+ 1.820e-009  0.0001039  0.9594  -8.7580
CaCl+ 4.787e-010 3.615e-005 0.9594  -9.3379
MnCl+ 4.418e-011 3.993e-006 0.9594  -10.3728
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0004  -16.4819
MnCI2 3.231e-017 4.066e-012  1.0000  -16.4906
HCI 8.538e-021 3.113e-016  1.0000  -20.0687
MnCI3- 2.458e-024 3.965e-019  0.9594  -23.6274
02(aq) 5.467e-060 1.749e-055 1.0004  -59.2621
ClO4- 1.639¢e-141 1.630e-136  0.9592  -140.8035
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am)  -4.1051 Lime -21.3633
Manganosite ~ -6.7321 CaCI2"4H20  -21.4986
Manganite -7.5360 MnCI2"H20 -22.2746
Portlandite =~ -11.2467 CaCI2"2H20  -24.7028

Ca(OH)2(c)  -11.2467 CaCI2"H20 -24.8376
Mn(OH)3(c) -14.0493 Scacchite -25.5173
Hausmannite  -14.3673 Hydrophilite -28.4253

Bixbyite

Pyrolusite

-14.4373 Ca2CI2(OH)2"H20 -31.6142
-16.9995 Ca4CI2(OH)6"13H2 -51.0210

MnCI2"4H20 -19.4585 Todorokite -80.8611
Antarcticite -20.7194 Birnessite -99.9146
MnCI2"2H20 -20.7251

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++
Cl-

H+
H2(aq)
H20
Mn++

0.000399202  0.000399202
2.82064e-007  2.82064e-007
-2.30376¢-007 -2.30376e-007

3.29597e-017  3.29597e-017

55.5087 55.5087
0.000291237  0.000291237
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Step# 40 Xi=0.4000

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 8.200 log fO2 = -56.363

Eh= -0.0896 volts pe= -1.5151

Ionic strength = 0.001382

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kgsol'n act. coef. log act.

Cat++ 0.0003992 16.00 0.8502  -3.4693
Mn++ 0.0002912 16.00 0.8502  -3.6062
OH- 1.703e-006 ~ 0.02897  0.9592  -5.7868
Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9590  -6.5687
CaOH+ 1.148e-008  0.0006554  0.9594  -7.9580
H+ 6.561e-009 6.613e-006 0.9616  -8.2000
CaCl+ 4.786e-010 3.615e-005 0.9594  -9.3380
MnCl+ 4.418e-011 3.993e-006 0.9594 -10.3728
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0004 -16.4819
MnCI2 3.231e-017 4.066e-012  1.0000 -16.4907
HCl 1.353e-021 4.933e-017  1.0000  -20.8687
MnCI3- 2.458e-024 3.964e-019 0.9594 -23.6274
02(aq) 5.467e-060 1.749e-055  1.0004  -59.2621
ClO4- 1.639¢e-141 1.630e-136  0.9592 -140.8035

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) -2.5051 MnCI2*2H20 -20.7252
Manganosite ~ -5.1321 CaCI2"4H20  -21.4986
Manganite -5.9360 MnCI2”*H20 -22.2747
Hausmannite -9.5673 CaCI2"2H20 -24.7028
Ca(OH)2(c) -9.6467 CaCI2"H20 -24.8376
Portlandite -9.6467 Scacchite -25.5174
Bixbyite -11.2374 Hydrophilite -28.4253
Mn(OH)3(c) -12.4493 Ca2CI2(OH)2"H20 -30.0143
Pyrolusite -15.3995 Ca4CI2(OH)6"13H2 -46.2211
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MnCI2"4H20 -19.4586 Todorokite -69.6613
Lime -19.7633 Birnessite -87.1147
Antarcticite -20.7194

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ -1.70824¢-006 -1.70824e-006
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5087 55.5087
Mn++ 0.000291237  0.000291237

Step# 50 Xi=0.5000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 9.000 log fO2 = -56.363
Eh= -0.1369 volts pe= -2.3151
Ionic strength = 0.001386

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

H+ -- sliding pH buffer --
No minerals in system.

Aqueous species ~ molality mg/kg sol'n act. coef. logact.

Cat+ 0.0003991 16.00 0.8500  -3.4695

Mn++ 0.0002912 16.00  0.8500  -3.6063
OH- 1.075e-005 0.1828  0.9591 -4.9868

Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9589  -6.5687
CaOH+ 7.242e-008  0.004134  0.9594  -7.1582
H+ 1.040e-009 1.048e-006 0.9616  -9.0000
CaCl+ 4.785e-010 3.614e-005 0.9594  -9.3382
MnCl+ 4.417e-011 3.992e-006  0.9594  -10.3729
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0004  -16.4819
MnCI2 3.230e-017 4.064e-012  1.0000  -16.4908
HCI 2.144e-022 7.819¢-018  1.0000  -21.6687
MnCI3- 2.457e-024 3.963e-019 0.9594  -23.6276
02(aq) 5.467e-060 1.749e-055 1.0004  -59.2621

ClO4- 1.639¢e-141 1.630e-136  0.9591 -140.8036
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Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Mn(OH)2(am) -0.9053 MnCI22H20 -20.7253
Manganosite -3.5322 CaClI2"4H20 -21.4989
Manganite -4.3361 MnCI2”*H20 -22.2748
Hausmannite -4.7676 CaCI2"2H20 -24.7031
Bixbyite -8.0376 CaCI2"H20 -24.8379
Ca(OH)2(c) -8.0469 Scacchite -25.5175
Portlandite -8.0469 Ca2CI2(OH)2"H20 -28.4146
Mn(OH)3(c) -10.8494 Hydrophilite -28.4256
Pyrolusite -13.7996 Ca4CI2(OH)6"13H2 -41.4218
Lime -18.1635 Todorokite -58.4620
MnCI12°4H20 -19.4587 Birnessite -74.3155
Antarcticite  -20.7197

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed
Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ -1.08193e-005 -1.08193e-005
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5087 55.5087
Mn++ 0.000291237  0.000291237

Step# 56 X1=0.5600
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 9.480 log fO2 = -56.363
Eh= -0.1653 volts pe= -2.7951
[onic strength = 0.001326

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 0.999998 kg
Solution mass = 1.000029 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000003 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

H+ -- sliding pH buffer --

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Mn(OH)2(am)  3.535e-005 -4.452  0.003144  0.0009575

(total) 0.003144  0.0009575
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Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. logact.

Cat++ 0.0003990 1599  0.8528 -3.4682

Mn++ 0.0002559 14.06 0.8528  -3.6611
OH- 3.243e-005 0.5515  0.9600  -4.5068

Cl- 2.815e-007  0.009981  0.9597  -6.5683
CaOH+ 2.192¢-007  0.01251 0.9602  -6.6769
CaCl+ 4.799¢-010 3.625e-005 0.9602  -9.3365
H+ 3.441e-010 3.468e-007  0.9623 -9.4800
MnCl+ 3.894e-011 3.519e-006 0.9602  -10.4273
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0003  -16.4819
MnCI2 2.852e-017 3.589e-012  1.0000  -16.5448
HCI 7.107e-023  2.591e-018  1.0000  -22.1483
MnCl3- 2.170e-024 3.500e-019  0.9602  -23.6812
02(aq) 5.467e-060 1.749e-055  1.0003  -59.2621
ClO4- 1.639¢-141 1.630e-136  0.9600 -140.8031

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) 0.0000 sat MnCI2"2H20 -20.7793
Hausmannite -2.0519 CaClI2"4H20 -21.4968
Manganosite ~ -2.6270 MnCI2*H20 -22.3288
Manganite -3.4309 CaCI2"2H20  -24.7010
Bixbyite -6.2271 CaCI2"H20 -24.8358
Ca(OH)2(c) -7.0856 Scacchite -25.5715
Portlandite -7.0856 Ca2CI2(OH)2"H20 -27.4513
Mn(OH)3(c) -9.9442 Hydrophilite -28.4235
Pyrolusite -12.8944 Ca4CI2(OH)6"13H2 -38.5359
Lime -17.2022 Todorokite -52.1252
MnCI127°4H20 -19.5127 Birnessite -67.0735
Antarcticite  -20.7176

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ 0.000479133  0.000479133
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5081 55.5081

Mn(OH)2(am) 0.000291237  0.000255891
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Step# 60 Xi=0.6000

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.800 log fO2 = -56.363

Eh= -0.1843 volts pe= -3.1150

Ionic strength = 0.000946

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 0.999990 kg

Solution mass = 1.000011 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 20 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000021 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Mn(OH)2(am) 0.0002340 -3.631 0.02081 0.006338

(total) 0.02081 0.006338

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003987 1598  0.8729 -3.4583

OH- 6.734e-005 1.145 09659  -4.1868
Mn++ 5.727e-005 3.146  0.8729  -4.3011
CaOH+ 4.656e-007  0.02658  0.9660  -6.3470
Cl- 2.816e-007  0.009982  0.9657  -6.5656
CaCl+ 4.910e-010 3.709e-005  0.9660  -9.3239
H+ 1.638e-010 1.651e-007  0.9676  -9.8000
MnCl+ 8.921e-012 8.064e-007  0.9660 -11.0646
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0002 -16.4819
MnCI2 6.617e-018 8.326e-013  1.0000 -17.1794
HCl 3.423e-023 1.248e-018  1.0000  -22.4656
MnCl3- 5.035¢-025 8.121e-020  0.9660  -24.3130
02(aq) 5.469¢-060 1.750e-055  1.0002  -59.2620
ClO4- 1.640e-141 1.631e-136  0.9659 -140.8003

Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Mn(OH)2(am) 0.0000 sat MnCI2"2H20  -21.4139
Hausmannite -2.0518 CaCI2"4H20 -21.4815
Manganosite ~ -2.6270 MnCI2"H20 -22.9634
Manganite -3.4309 CaCI2"2H20  -24.6857
Bixbyite -6.2270 CaCI2"H20 -24.8205
Ca(OH)2(¢c) -6.4357 Scacchite -26.2061
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Portlandite -6.4357 Ca2CI2(OH)2"H20 -26.7861
Mn(OH)3(c) -9.9442 Hydrophilite -28.4082
Pyrolusite -12.8943 Ca4CI2(OH)6"13H2 -36.5710
Lime -16.5523 Todorokite -52.1250
MnCI2"4H20 -20.1473 Birnessite -67.0733
Antarcticite  -20.7023

Basis components  total moles

moles in fluid moles sorbed

Ca++ 0.000399202  0.000399202

Cl- 2.82064e-007  2.82064¢-007

H+ 4.67327e-005  4.67327¢-005

H2(aq) 3.29597¢-017  3.29597¢-017

H20 55.5081 55.5081

Mn(OH)2(am) 0.000291237  5.72699¢-005
Step# 70 Xi =0.7000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 10.600 log fO2 = -56.363

Eh= -0.2316 volts pe= -3.9151

Ionic strength = 0.001010

Activity of water = 1.000000

Solvent mass 0.999982 kg

Solution mass = 1.000005 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 23 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000026 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)2(am) 0.0002898  -3.538 0.02578 0.007850

(total) 0.02578 0.007850
Aqueous species  molality mg/kgsol'n act. coef. log act.
OH- 0.0004254 7.234 09648  -3.3868
Cat+ 0.0003963 15.88 0.8692  -3.4628
CaOH+ 2.910e-006 0.1661  0.9650  -5.5515
Mn++ 1.445e-006  0.07937 0.8692  -5.9011
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9646  -6.5660
CaCl+ 4.860e-010 3.671e-005 0.9650  -9.3289
H+ 2.599e-011 2.619¢-008  0.9666  -10.6000
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MnCl+ 2.241e-013 2.026e-008  0.9650 -12.6650
H2(aq) 3.296e-017 6.644¢-014  1.0003  -16.4819
MnCI12 1.658¢-019 2.087e-014  1.0000 -18.7803
HCI 5.419¢-024 1.976e-019  1.0000 -23.2660
MnCIl3- 1.262e-026 2.036e-021  0.9650 -25.9144
02(aq) 5.469e-060 1.750e-055 1.0003  -59.2620
ClO4- 1.640e-141 1.631e-136  0.9648 -140.8008
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) 0.0000 sat MnCI2"4H20 -21.7482
Hausmannite -2.0519 MnCI2*2H20 -23.0148
Manganosite ~ -2.6270 MnCI2"H20 -24.5643
Manganite -3.4309 CaCI2"2H20 -24.6911
Ca(OH)2(c) -4.8402 CaCI2"H20 -24.8259
Portlandite -4.8402 Ca2CI2(OH)2"H20 -25.1961
Bixbyite -6.2271 Scacchite -27.8070
Mn(OH)3(c) -9.9442 Hydrophilite -28.4136
Pyrolusite -12.8944 Ca4CI2(OH)6"13H2 -31.7900
Lime -14.9568 Todorokite -52.1251
Antarcticite  -20.7077 Birnessite -67.0733
CaCI2"4H20 -21.4869

Basis components  total moles

Catt 0.000399202  0.000399202

Cl- 2.82064¢-007  2.82064¢-007

H+ 10000425386 -0.000425386

H2(aq) 3.29597¢-017  3.29597¢-017

H20 55.5081 55.5081

Mn(OH)2(am) 0.000291237  1.44465¢-006
Step# 80 Xi = 0.8000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH=11.400 log fO2 = -56.363
Eh= -0.2789 volts pe= -4.7151
Ionic strength = 0.002136

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 0.999940 kg
Solution mass = 1.000003 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 63 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000026 kg

moles in fluid moles sorbed
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moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Mn(OH)2(am) 0.0002912  -3.536 0.02590 0.007889

(total) 0.02590 0.007889

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

OH- 0.002726 4635 0.9500  -2.5868

Cat++ 0.0003823 1532 0.8200  -3.5038
CaOH+ 1.697e-005 0.9685 0.9504  -4.7925
Cl- 2.816e-007  0.009984  0.9497  -6.5727
Mn++ 3.847e-008  0.002113  0.8200  -7.5011
CaCl+ 4.421e-010 3.339¢-005 0.9504  -9.3766
H+ 4.175e-012  4.207¢-009  0.9536  -11.4000
MnCl+ 5.628e-015 5.087e-010  0.9504  -14.2717
H2(aq) 3.296e-017 6.644e-014 1.0006 -16.4817
MnCI2 4.040e-021 5.083e-016  1.0000  -20.3937
HCl 8.458e-025 3.084e-020  1.0000  -24.0727
MnCI3- 3.073e-028 4.957e-023  0.9504  -27.5345
02(aq) 5.463e-060 1.748e-055 1.0006  -59.2623
ClO4- 1.638e-141 1.629e-136  0.9500 -140.8080

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) 0.0000 sat MnCI2"4H20  -23.3616
Hausmannite -2.0520 Ca2CI2(OH)2"H20 -23.6914
Manganosite ~ -2.6270 MnCI2"2H20  -24.6282
Ca(OH)2(c) -3.2812 CaCI2"2H20  -24.7455
Portlandite =~ -3.2812 CaCI2"H20 -24.8803
Manganite -3.4310 MnCI2"H20 -26.1777
Bixbyite -6.2272 Ca4CI2(OH)6"13H2 -27.1673
Mn(OH)3(c) -9.9443 Hydrophilite -28.4680
Pyrolusite ~ -12.8945 Scacchite -29.4204
Lime -13.3978 Todorokite -52.1258
Antarcticite  -20.7621 Birnessite ~ -67.0742
CaCI2"4H20  -21.5413

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ -0.00274231  -0.00274231

H2(aq) 3.29597¢-017  3.29597e-017



H20 55.5081 55.5081
Mn(OH)2(am) 0.000291237
Step# 90 Xi = 0.9000

3.84651e-008

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH=12.200 log fO2 = -56.365

Eh= -0.3263 volts pe= -5.5156

Ionic strength = 0.009737

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 0.999662 kg

Solution mass = 0.999987 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 325 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000026 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- sliding pH buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)2(am) 0.0002912  -3.536 0.02591 0.007890

(total) 0.02591 0.007890
Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
OH- 0.01811 307.9  0.9021 -1.7868
Cat+t 0.0003210 12.86 0.6794  -3.6614
CaOH+ 7.834e-005 4471 09035  -4.1501
Cl- 2.819¢-007  0.009989  0.9008  -6.5954
Mn++ 1.166e-009 6.405e-005  0.6794  -9.1011
CaCl+ 3.071e-010 2.319e-005  0.9035  -9.5568
H+ 6.895e-013  6.947e-010 09152  -12.2000
MnCl+ 1.412e-016 1.276e-011  0.9035  -15.8944
H2(aq) 3.297e-017 6.644e-014  1.0025 -16.4808
MnCI2 9.142e-023 1.150e-017  1.0000  -22.0389
HCI 1.272e-025 4.638e-021  1.0000  -24.8954
MnCI3- 6.945e-030 1.120e-024  0.9035  -29.2024
02(aq) 5.428e-060 1.736e-055  1.0025  -59.2643
ClO4- 1.622e-141 1.613e-136  0.9021 -140.8346
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K

Mn(OH)2(am) 0.0000 sat Ca2CI2(OH)2"H20 -22.4518
Portlandite =~ -1.8388 Ca4CI2(OH)6"13H2 -23.0428
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Ca(OH)2(c) -1.8388 CaCI2"2H20  -24.9483
Hausmannite -2.0530 MnCI274H20 -25.0068
Manganosite -2.6270 CaCI2"H20 -25.0831
Manganite -3.4314 MnCI2"2H20  -26.2734

Bixbyite -6.2282 MnCI12"H20 -27.8229
Mn(OH)3(c) -9.9447 Hydrophilite -28.6708
Lime -11.9554 Scacchite -31.0656

Pyrolusite ~ -12.8955 Todorokite ~ -52.1307
Antarcticite  -20.9649 Birnessite ~ -67.0801
CaCI2"4H20  -21.7441

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed
Catt 0.000399202  0.000399202
Cl- 2.82064e-007  2.82064e-007
H+ -0.0181826  -0.0181826
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5081 55.5081
Mn(OH)2(am) 0.000291237  1.16581e-009

Step # 100 Xi=1.0000
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH = 13.000 log fO2 = -56.379
Eh= -0.3738 volts pe= -6.3191

Ionic strength = 0.065034

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 0.997665 kg
Solution mass = 0.999875 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 2211 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000026 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

H+ -- sliding pH buffer --

Minerals in system moles logmoles  grams volume (cm3)

Mn(OH)2(am) 0.0002912  -3.536 0.02591 0.007890

(total) 0.02591 0.007890

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. logact.

OH- 0.1291 2191.  0.7984  -0.9868

CaOH+ 0.0002145 1222 0.8042  -3.7632
Cat++ 0.0001856 7423 04539  -4.0745

Cl- 2.826e-007  0.009997  0.7923  -6.6499
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CaCl+ 1.175e-010 8.859¢-006  0.8042  -10.0244
Mn++ 4.385e-011 2.404e-006  0.4539 -10.7011
H+ 1.179¢-013  1.185e-010  0.8484  -13.0000

H2(aq) 3.304e-017 6.645¢-014 1.0169 -16.4737
MnCl+ 3.513e-018 3.168e-013  0.8042  -17.5489
MnCI2 1.786e-024 2.243e¢-019  1.0000  -23.7481
HCl 1.779e-026  6.470e-022  1.0000  -25.7499

MnCI3- 1.344e-031 2.164e-026  0.8042  -30.9661
02(aq) 5.180e-060 1.654e-055 1.0169  -59.2784
ClO4- 1.515e-141 1.503e-136  0.7984 -140.9174

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Mn(OH)2(am) 0.0000 sat Ca2CI2(OH)2"H20 -21.7871
Ca(OH)2(c) -0.6519 CaCI2"4H20  -22.2663
Portlandite ~ -0.6519 CaCI2"2H20  -25.4705
Hausmannite = -2.0600 CaClI2"H20 -25.6053
Manganosite ~ -2.6270 MnCI2"H20  -26.7160
Manganite -3.4350 MnCI2"2H20  -27.9826

Bixbyite -6.2352 Hydrophilite -29.1930
Mn(OH)3(c) -9.9483 MnCI2”*H20 -29.5321
Lime -10.7685 Scacchite -32.7748

Pyrolusite ~ -12.9025 Todorokite ~ -52.1660
Ca4CI2(OH)6"13H2 -20.0042 Birnessite =~ -67.1224
Antarcticite  -21.4871

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Catt 0.000399202  0.000399202

Cl- 2.82064e-007  2.82064¢-007
H+ -0.129023  -0.129023
H2(aq) 3.29597e-017  3.29597e-017
H20 55.5081 55.5081

Mn(OH)2(am) 0.000291237  4.37482e-011
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2. Codigo de simulacion de analisis de influencia de variacion de Eh

# React script, saved Fri Jan 23 2015 by jose

data ="... \files\gwb'\gtdata\thermo.dat" verify

temperature = 25

swap e- for O2(aq)

1 free kg H20

16 mg/kg Mn++

.0 Eh

.01 mg/kg Cl-

16 mg/kg Cat++

9.5 pH

balance off

slide Eh to 0.6

suppress Mn(NH3)2++ Mn(NH3)3++ Mn(NO3)2 Mn(OH)2
suppress Mn(OH)3- Mn(OH)4-- MnF+ MnH2PO4+
suppress MnHPO4 MnNH3++ MnNO3+ MnO4-

suppress MnO4-- MnPO4- MnSeO4 Mn2(OH)3+

suppress Mn2OH+++ MnHCO3+ MnOH+

printout species = long minerals = long basis = long reactions = long
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Resultados de simulacion

Step# 0 Xi=10.0000

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -45.103

Eh= 0.0000 volts pe= 0.0000

Ionic strength = 0.001398

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000033 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 33 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000000 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --

No minerals in system.

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat++ 0.0003990 1599 0.8494  -3.4699
Mn++ 0.0002912 16.00 0.8494  -3.6066
OH- 3.399e-005 0.5781  0.9590  -4.4868
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9587  -6.5687
CaOH+ 2.288e-007  0.01306 0.9592  -6.6586

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Hausmannite 3.8617s/sat MnCI2"2H20 -20.7256
Mn(OH)2(am) 0.0945s/sat CaCI2"4H20  -21.4993
Bixbyite -0.4080 MnCI2"H20 -22.2751
Manganite -0.5213 Todorokite — -23.3132
Manganosite ~ -2.5325 CaCI2"2H20  -24.7035
Mn(OH)3(c) -7.0346 CaCI2"H20 -24.8383
Ca(OH)2(c) -7.0473 Scacchite -25.5178
Portlandite ~ -7.0473 Ca2CI2(OH)2"H20 -27.4155
Pyrolusite -7.1698 Hydrophilite -28.4260

Lime -17.1639 Birnessite ~ -32.5369
MnCI27"4H20  -19.4590 Ca4CI2(OH)6"13H2 -38.4236
Antarcticite  -20.7201
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L/kg

In fluid Sorbed Kd

Original basis total moles moles mg/kg moles mg/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -1.00  -1.00-1.01e+003
H20 56.0  56.0 1.01e+006
Mn-++ 0.000291 0.000291  16.0
02(aq) -0.250  -0.250-8.00e+003

Step# 0 Xi=0.0000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 9.022 log fO2 = -47.015
Eh= 0.0000 volts pe= 0.0000
Ionic strength = 0.001369
Activity of water = 1.000000
Solvent mass 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Hausmannite 2.856e-006 -5.544  0.0006534  0.0001341

(total) 0.0006534  0.0001341
Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
Cat++ 0.0003991 16.00 0.8508  -3.4691
Mn++ 0.0002827 15.53 0.8508  -3.6189
OH- 1.130e-005 0.1922  0.9594  -4.9649
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9591 -6.5685
CaOH+ 7.621e-008  0.004351  0.9596  -7.1359

(only species > 1e-8 molal listed)
Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Hausmannite 0.0000 sat MnCI2"2H20  -20.7375
Mn(OH)2(am)  -0.8740 CaCI2"4H20  -21.4981
Manganite -1.9679 MnCI2”*H20 -22.2870
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Bixbyite -3.3012 CaCI2"2H20  -24.7023
Manganosite ~ -3.5010 CaCI2"H20 -24.8371
Ca(OH)2(c) -8.0027 Scacchite -25.5297
Portlandite ~ -8.0027 Ca2CI2(OH)2"H20 -28.3697
Mn(OH)3(c¢) -8.4812 Hydrophilite -28.4248
Pyrolusite -9.0945 Todorokite = -34.8737

Lime -18.1193 Ca4CI2(OH)6"13H2 -41.2885
MnCI2"4H20  -19.4709 Birnessite ~ -46.0220
Antarcticite  -20.7189

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat+ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -1.00  -1.00-1.01e+003
H20 56.0  56.01.01e+006
Mn++ 0.000291 0.000283  15.5
02(aq) -0.250  -0.250-8.00e+003

Step# 10 Xi=0.1000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 8.769 log fO2 = -43.968
Eh= 0.0600 volts pe= 1.0143
[onic strength = 0.001363

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 32 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

e- -- sliding Eh buffer --

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Hausmannite 3.483e-006 -5.458  0.0007969  0.0001635

(total) 0.0007969  0.0001635

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8510  -3.4689
Mn++ 0.0002808 1543 0.8510  -3.6217
OH- 6.317e-006 0.1074  0.9594  -5.2174
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Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9592  -6.5685
CaOH+ 4.262e-008  0.002433  0.9597  -7.3882
(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 0.0000 sat MnCI2"2H20 -20.7402
Mn(OH)2(am) -1.3818 CaCI2"4H20 -21.4979
Manganite -1.7140 MnCI2”*H20 -22.2897
Bixbyite -2.7934 CaCI2"2H20 -24.7021
Manganosite ~ -4.0088 CaCI2"H20 -24.8369
Pyrolusite -8.0788 Scacchite -25.5324
Mn(OH)3(c) -8.2273 Hydrophilite -28.4246
Ca(OH)2(¢c) -8.5076 Ca2CI2(OH)2"H20 -28.8743
Portlandite -8.5076 Todorokite -30.8110
Lime -18.6242 Birnessite -40.9438
MnCI12°4H20 -19.4736 Ca4CI2(OH)6"13H2 -42.8029
Antarcticite  -20.7187

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -0.0968 -0.0968 -97.5
H20 55.6  55.6 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000281 154
02(aq) -0.0242 -0.0242 -774.

Step# 20 Xi=10.2000
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH= 8.516 log fO2 = -40.923
Eh= 0.1200 volts pe= 2.0286
Ionic strength = 0.001360

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted

e- -- sliding Eh buffer --




Minerals in system moles logmoles  grams volume (cm3)

Hausmannite 3.834e-006 -5.416  0.0008773 0.0001800

(total) 0.0008773 0.0001800

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. logact.

Cat++ 0.0003992 16.00 0.8512  -3.4688
Mn++ 0.0002797 15.37 0.8512  -3.6232
OH- 3.528e-006  0.06000  0.9595 -5.4704
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5685
CaOH+ 2.381e-008  0.001359 09597  -7.6411

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Hausmannite 0.0000 sat MnCI2*2H20 -20.7417
Manganite -1.4603 CaCI2"4H20  -21.4977
Mn(OH)2(am)  -1.8894 MnCI2"H20 -22.2912
Bixbyite -2.2858 CaCI2"2H20  -24.7019
Manganosite ~ -4.5164 CaCI2"H20 -24.8367
Pyrolusite -7.0638 Scacchite -25.5339
Mn(OH)3(c) -7.9736 Todorokite -26.7508
Ca(OH)2(c) -9.0135 Hydrophilite -28.4244
Portlandite ~ -9.0135 Ca2CI2(OH)2"H20 -29.3801
Lime -19.1301 Birnessite -35.8685
MnCI27"4H20  -19.4751 Ca4CI2(OH)6"13H2 -44.3204
Antarcticite  -20.7185

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg

Catt 0.000399 0.000399  16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -0.00939 -0.00937 -9.44
H20 55.5  55.51.00e+006
Mn++ 0.000291 0.000280 154
02(aq) -0.00234 -0.00234 -74.9
Step# 30 Xi=0.3000
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH= 8.263 log fO2 = -37.879
Eh= 0.1800 volts pe= 3.0428
Ionic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg
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Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Hausmannite 4.031e-006 -5.395  0.0009223 0.0001892

(total) 0.0009223 0.0001892

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat++ 0.0003992 16.00  0.8513 -3.4687

Mn++ 0.0002791 15.34  0.8513 -3.6241
OH- 1.969¢-006  0.03349  0.9595 -5.7237
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
CaOH+ 1.329¢-008  0.0007587  0.9598  -7.8943

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 0.0000 sat MnCI2"2H20 -20.7426
Manganite -1.2066 CaCI2"4H20  -21.4976
Bixbyite -1.7785 MnCI2"H20 -22.2921
Mn(OH)2(am) -2.3967 Todorokite -22.6920
Manganosite ~ -5.0237 CaCI2"2H20  -24.7018
Pyrolusite -6.0490 CaCI2"H20 -24.8366
Mn(OH)3(c) -7.7199 Scacchite -25.5348
Ca(OH)2(c) -9.5199 Hydrophilite -28.4243
Portlandite -9.5199 Ca2CI2(OH)2"H20 -29.8864
MnCI12"4H20 -19.4760 Birnessite -30.7949
Lime -19.6365 Ca4CI2(OH)6"13H2 -45.8396
Antarcticite  -20.7184

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399  16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -0.000932 -0.000908 -0.915

H20 55.5 55.5 1.00e+006



Mn++ 0.000291 0.000279  15.3
02(aq) -0.000225 -0.000227 -7.25

Step# 40 Xi=0.4000

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH= 8.010 log fO2 = -34.835

Eh= 0.2400 volts pe= 4.0571

Ionic strength = 0.001357

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Hausmannite 4.141e-006 -5.383  0.0009475 0.0001944

(total) 0.0009475 0.0001944

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat++ 0.0003992 16.00  0.8513 -3.4687

Mn++ 0.0002788 15.32  0.8513 -3.6246
OH- 1.099¢-006  0.01869  0.9595 -5.9771
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
H+ 1.017e-008 1.025e-005 0.9619  -8.0097

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 0.0000 sat  Antarcticite -20.7184
Manganite -0.9530 MnCI2"2H20  -20.7430
Bixbyite -1.2712 CaCI2"4H20  -21.4976
Mn(OH)2(am)  -2.9040 MnCI2"H20 -22.2925
Pyrolusite -5.0345 CaCI2"2H20  -24.7018
Manganosite ~ -5.5310 CaCI2"H20 -24.8366
Mn(OH)3(c) -7.4663 Scacchite -25.5352
Ca(OH)2(c)  -10.0266 Birnessite =~ -25.7223
Portlandite  -10.0266 Hydrophilite -28.4243
Todorokite  -18.6339 Ca2CI2(OH)2"H20 -30.3931
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MnCI2"H20  -19.4764 Ca4Cl12(OH)6"13H2 -47.3597
Lime -20.1432

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -0.000114 -8.88e-005 -0.0895
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000279 15.3

02(aq)  -1.98e-005 -2.19¢-005 -0.701

Step# 50 Xi=0.5000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 7.756 log fO2 = -31.792

Eh= 0.3000 volts pe= 5.0714

Ionic strength = 0.001356

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Hausmannite 4.203e-006 -5.376  0.0009617  0.0001973

(total) 0.0009617  0.0001973

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8514  -3.4687
Mn++ 0.0002786 1531 0.8514  -3.6249
OH- 6.129¢-007  0.01042  0.9595  -6.2305
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
H+ 1.822e-008 1.836e-005  0.9619  -7.7563

(only species > 1e-8 molal listed)
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Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 0.0000 sat Birnessite ~ -20.6502
Manganite -0.6994 Antarcticite  -20.7184
Bixbyite -0.7640 MnCI2"2H20  -20.7433
Mn(OH)2(am)  -3.4112 CaCI2"4H20  -21.4976
Pyrolusite -4.0201 MnCI2"H20 -22.2928
Manganosite -6.0382 CaClI2"2H20 -24.7018
Mn(OH)3(c) -7.2127 CaCI2"H20 -24.8366
Ca(OH)2(c) -10.5335 Scacchite -25.5355
Portlandite ~ -10.5335 Hydrophilite -28.4243
Todorokite  -14.5762 Ca2CI2(OH)2"H20 -30.9000
MnCI27"4H20  -19.4767 Ca4CI2(OH)6"13H2 -48.8805

Lime -20.6501
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399  16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -3.43e-005 -9.08e-006 -0.00915
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn++ 0.000291 0.000279 15.3

02(aq) -1.96e-008 -2.12e-006 -0.0679

Step# 60 Xi=0.6000

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH= 7.503 log fO2 = -28.749

Eh= 0.3600 volts pe= 6.0857

Ionic strength = 0.001356

Activity of water = 1.000000

Solvent mass = 1.000000 kg

Solution mass = 1.000032 kg

Solution density = 1.013 g/cm3

Chlorinity = 0.000000 molal

Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n

Rock mass = 0.000001 kg

moles moles grams cm3

Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)

Hausmannite 4.239¢-006 -5.373  0.0009699  0.0001990

(total) 0.0009699  0.0001990
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Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8514  -3.4687

Mn++ 0.0002785 1530 0.8514  -3.6250
OH- 3.419¢-007  0.005815  0.9595 -6.4840
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684

H+ 3.267e-008 3.292¢-005 09619  -7.5028

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 0.0000 sat Antarcticite -20.7183
Bixbyite -0.2568 MnCI2"2H20 -20.7435
Manganite -0.4458 Lime -21.1571

Pyrolusite -3.0057 CaCI2"4H20  -21.4975
Mn(OH)2(am)  -3.9184 MnCI2"H20 -22.2930
Manganosite ~ -6.5454 CaCI2"2H20  -24.7017
Mn(OH)3(c) -6.9591 CaCI2"H20 -24.8365
Todorokite  -10.5188 Scacchite -25.5357
Ca(OH)2(c)  -11.0405 Hydrophilite -28.4242
Portlandite ~ -11.0405 Ca2CI2(OH)2"H20 -31.4070
Birnessite ~ -15.5784 Ca4CI2(OH)6"13H2 -50.4015
MnCI2"H20  -19.4769

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399  16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.66e-005 -1.13e-006 -0.00114
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn++ 0.000291 0.000279 153

02(aq) 1.91e-006 -2.05e-007 -0.00657
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Step# 66 Xi=0.6600
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH= 7.342 log fO2 = -26.958
Eh= 0.3960 volts pe= 6.6942
Ionic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Bixbyite 5.672¢-006 -5.246  0.0008954  0.0001779
(total) 0.0008954  0.0001779

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00  0.8513 -3.4687

Mn++ 0.0002799 15.38 0.8513 -3.6229
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
OH- 2.361e-007  0.004016  0.9595 -6.6448
H+ 4.730e-008 4.767e-005  0.9619  -7.3420

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 0.0000 sat Antarcticite -20.7184
Hausmannite  -0.0626 MnCI2”*2H20 -20.7414
Manganite -0.3174 Lime -21.4787

Pyrolusite -2.4295 CaCI2"4H20  -21.4976
Mn(OH)2(am) -4.2378 MnCI2"H20 -22.2909
Mn(OH)3(c¢) -6.8307 CaCI2"2H20 -24.7018
Manganosite ~ -6.8648 CaCI2"H20 -24.8366
Todorokite -8.2764 Scacchite -25.5336
Ca(OH)2(c) -11.3621 Hydrophilite -28.4243
Portlandite  -11.3621 Ca2CI2(OH)2"H20 -31.7286
Birnessite ~ -12.7598 Ca4CI2(OH)6"13H2 -51.3662
MnCI2"4H20  -19.4748
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Kd
moles mgkg Lkg

In fluid Sorbed
Original basis total moles moles mg/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.31e-005 -3.93e-007 -0.000396
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000280 154

02(aq) 2.79e-006 -5.05e-008 -0.00162

Step# 70 Xi=0.7000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 7.207 log fO2 = -25.876
Eh= 0.4200 volts pe= 7.1000
Ionic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Bixbyite 5.685e-006 -5.245  0.0008976  0.0001784
(total) 0.0008976  0.0001784

Aqueous species  molality mg/kg sol'n

act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8513  -3.4687

Mn++ 0.0002799 1537 0.8513 -3.6230
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
OH- 1.730e-007  0.002942  0.9595 -6.7800
H+ 6.458¢-008 6.508¢-005 0.9619  -7.2068

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 0.0000 sat Antarcticite -20.7184
Manganite -0.3174 MnCI2"2H20  -20.7415
Hausmannite = -0.3331 CaCI2"4H20 -21.4976
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Pyrolusite -2.1590 Lime -21.7491
Mn(OH)2(am)  -4.5083 MnCI2"H20 -22.2910
Mn(OH)3(c) -6.8307 CaCI2"2H20  -24.7018
Manganosite ~ -7.1353 CaCI2"H20 -24.8366
Todorokite -7.4650 Scacchite -25.5337
Ca(OH)2(c)  -11.6325 Hydrophilite -28.4243
Portlandite ~ -11.6325 Ca2CI2(OH)2"H20 -31.9991
Birnessite ~ -11.6779 Ca4CI2(OH)6"13H2 -52.1776
MnCI2"4H20  -19.4749

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat+ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.29e-005 -1.89e-007 -0.000190
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn++ 0.000291 0.000280 154

02(aq) 2.82e-006 -1.99¢-008 -0.000635

Step# 80 Xi=0.8000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH = 6.869 log fO2 = -23.171
Eh= 0.4800 volts pe= 8.1142
[onic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Bixbyite 5.714e-006 -5.243  0.0009021 0.0001792
(total) 0.0009021 0.0001792

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8513 -3.4687
Mn++ 0.0002798 15.37 0.8513 -3.6231
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
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H+ 1.406e-007 0.0001418  0.9619  -6.8687
OH- 7.941e-008  0.001351  0.9595  -7.1181
(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 0.0000 sat Antarcticite -20.7184
Manganite -0.3174 MnCI2"2H20  -20.7416
Hausmannite  -1.0093 CaCI2"4H20  -21.4976
Pyrolusite -1.4828 MnCI2"H20 -22.2911
Mn(OH)2(am)  -5.1845 Lime -22.4253
Todorokite -5.4363 CaCI2"2H20  -24.7018
Mn(OH)3(c) -6.8307 CaCI2"H20 -24.8366
Manganosite ~ -7.8115 Scacchite -25.5338
Birnessite -8.9730 Hydrophilite -28.4243
Ca(OH)2(c)  -12.3087 Ca2CI2(OH)2"H20 -32.6752
Portlandite =~ -12.3087 Ca4CI2(OH)6"13H2 -54.2059
MnCI2"4H20  -19.4750

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.28e-005 5.30e-008 5.34e-005
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000280 154

02(aq) 2.85e-006 -1.92e-009-6.15e-005
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Step# 90 Xi=0.9000
Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars
pH= 6.531 log fO2 = -20.466
Eh= 0.5400 volts pe= 9.1285
Ionic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Bixbyite 5.749¢-006 -5.240  0.0009076  0.0001803
(total) 0.0009076  0.0001803

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat++ 0.0003992 16.00  0.8513 -3.4687

Mn++ 0.0002797 15.37 0.8513 -3.6232
H+ 3.063e-007 0.0003087  0.9619  -6.5307
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
OH- 3.646e-008  0.0006201  0.9595 -7.4561

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 0.0000 sat Antarcticite -20.7184
Manganite -0.3174 MnCI2"2H20  -20.7417
Pyrolusite -0.8066 CaCI2"4H20  -21.4976
Hausmannite -1.6855 MnCI2"H20 -22.2912
Todorokite -3.4077 Lime -23.1014
Mn(OH)2(am)  -5.8607 CaCI2"2H20  -24.7018
Birnessite -6.2681 CaCI2"H20 -24.8366
Mn(OH)3(c) -6.8307 Scacchite -25.5339
Manganosite -8.4877 Hydrophilite -28.4243
Ca(OH)2(c)  -12.9848 Ca2CI2(OH)2"H20 -33.3513
Portlandite  -12.9848 Ca4CI2(OH)6"13H2 -56.2343
MnCI27"4H20  -19.4751
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In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.27¢-005 2.69¢-007 0.000271
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000280 154

02(aq) 2.87e-006 -1.86e-010-5.95¢-006

Step # 100 Xi=1.0000
Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars
pH= 6.193 log fO2 = -17.761
Eh= 0.6000 volts pe= 10.1428
Ionic strength = 0.001358
Activity of water = 1.000000
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000032 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000000 molal
Dissolved solids = 31 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000001 kg
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
e- -- sliding Eh buffer --
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Bixbyite 5.812e-006 -5.236  0.0009176  0.0001823
(total) 0.0009176  0.0001823

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Cat+ 0.0003992 16.00 0.8513 -3.4687
Mn++ 0.0002796 15.36  0.8513 -3.6234
H+ 6.671e-007 0.0006724  0.9619  -6.1927
Cl- 2.816e-007  0.009983  0.9593 -6.5684
OH- 1.674e-008 0.0002847  0.9595  -7.7941

(only species > 1e-8 molal listed)

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 0.0000 sat Antarcticite -20.7184
Pyrolusite -0.1303 MnCI2"2H20  -20.7419
Manganite -0.3174 CaCI2"4H20  -21.4976




Todorokite -1.3789 MnCI2"H20 -22.2914
Hausmannite  -2.3618 Lime -23.7774
Birnessite -3.5631 CaCI2"2H20  -24.7018
Mn(OH)2(am)  -6.5370 CaCI2"H20 -24.8366
Mn(OH)3(c) -6.8307 Scacchite -25.5341
Manganosite ~ -9.1640 Hydrophilite -28.4243
Ca(OH)2(c)  -13.6608 Ca2CI2(OH)2"H20 -34.0274
Portlandite ~ -13.6608 Ca4CI2(OH)6"13H2 -58.2624
MnCI2"4H20  -19.4753

In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 2.82e-007 2.82e-007 0.0100
H+ -2.26e-005 6.50e-007 0.000655
H20 55.5 55.5 1.00e+006
Mn-++ 0.000291 0.000280 154

02(aq)  2.91e-006 -1.80e-011-5.76¢-007
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ANEXOD
Simulacion Cinética

A continuacion se presenta las lineas de comando desarrollado para la simulacién cinética
presentado en la discusion de resultados del Capitulo 5. Debido a la extension del reporte,
se adjuntard tinicamente el desarrollado bajo las siguientes condiciones.

Cddigo de condiciones para simulacion cinética

# React script, saved Tue Dec 30 2014 by Administrador
data ="...\thermo+MnlII Final.dat" verify

time start = 0 days, end = 360 min

temperature = 25

decouple Mn+++

decouple MnO4-

decouple MnO4--

swap 02(g) for O2(aq)

swap Mn(OH)3(c) for Mn+++

1 free kg H20

9.5pH

1 fugacity O2(g)

.45 mmolal Mn++

2 free mg Mn(OH)3(c)

.45 mmolal CI-

1.6 mmolal HCO3-

balance on Na+

1.6 mmolal Na+

fix pH

kinetic redox-1 rxn = "Mn++ + .25*02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+"
rate_law ='Wmass * rate_con * molality("Mn(OH)3(c)") *  totmolal("Mn++") *
molality("O2(aq)") * molality("OH-")"2' rate_con = 3el12

suppress ALL
unsuppress Mn(OH)3(c)



162

Resultados de simulacion

Surface species
Oxides
CaO +2*H+ =H20 + Cat++
HCl =H+ +Cl-
MnO +2*H+ =H20 + Mn++
Na20 +2*H+ =H20 +2*Na+

Step# 0 Xi=0.0000
Time = 0 secs (0 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = 0.000
Eh= 0.6670 volts pe= 11.2757
Ionic strength = 0.002799
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 1.000000 kg
Solution mass = 1.000231 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 231 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000002 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6670 11.2757
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const.  catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2) (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -7.726  3.836¢-008

Minerals in system moles logmoles  grams volume (cm3)

Mn(OH)3(c) 1.888¢-005 -4.724  0.002000

(total) 0.002000 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
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HCO3- 0.001268 77.33 09443  -2.9219

02(aq) 0.001261 4034  1.0007  -2.8990

Na+ 0.001211  27.83 09439  -2.9419

Cl- 0.0004494 1593 09430  -3.3729
Cat+ 0.0003208  12.85 0.7990  -3.5913
CO3-- 0.0002158  12.95 0.7946  -3.7658
Mn2(OH)3+ 0.0001680  27.02  0.9439  -3.7999
Mn-++ 7.856e-005 4315 07990  -4.2023
CaCO3 7.225¢-005  7.230  1.0000  -4.1411
MnCO3 3.551e-005  4.081  1.0000  -4.4497
OH- 3.455¢-005  0.5875 0.9435  -4.4868
CaHCO3+ 5.413¢-006 05471 09449  -5.2911
NaHCO3 1.842¢-006  0.1547  1.0000  -5.7348
CO2(aq) 8.793¢-007  0.03869  1.0000  -6.0559
NaCO3- 6.632¢-007  0.05504 0.9439  -6.2034
CaCl+ 5.767e-007  0.04355 09439  -6.2641
CaOH+ 1.758¢-007  0.01004  0.9439  -6.7800
NaOH 2.339¢-008  0.0009352  1.0000  -7.6310
MnCl+ 1.787e-008  0.001615  0.9439  -7.7730
NaCl 1.218e-008  0.0007119  1.0000  -7.9142

H+ 3.336e-010 3.361e-007  0.9480  -9.5000
MnCI2 2.018¢-011 2.539e-006  1.0000 -10.6951
MnCI3- 2.449¢-015 3.949¢-010  0.9439  -14.6361
M-+ 5.186e-019 2.848¢-014  0.5985  -18.5081
HCl 1.064e-019 3.880e-015  1.0000  -18.9729
M-+ 1.174e-022  6.446e-018  0.5985  -22.1535
Cl04- 1.392e-025 1.384e-020  0.9435  -24.8816
H2(aq) 2.169¢-045 4.371e-042  1.0007 -44.6634
CH4(aq) 1.853e-151 2.971e-147  1.0007 -150.7319
CH3COO- 5.375e-157 3.173e-152  0.9443  -156.2945
NaCH3COO 3.812e-160 3.126e-155  1.0000 -159.4189
HCH3COO 9.159¢-162 5.499¢-157  1.0000 -161.0382
CaCH3COO+ 9.073¢-162  8.992¢-157  0.9439 -161.0673
Na(O-phth)- 0.0000  0.0000  0.9439  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000  0.0000  0.9439  -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000  0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000  0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000  0.0000 0.7932  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 17.3353s/sat  MnCI2"4H20 -13.6630
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite -14.4498
Manganite 6.5133s/sat MnCI2"2H20  -14.9296
Rhodochrosite ~ 2.6162s/sat CaCl2"4H20 -15.2290
Calcite 1.2739s/sat  MnCI2"H20 -16.4791
Aragonite 1.1090s/sat Lime -17.2853
Monohydrocalcite 0.2800s/sat CaCI2"2H20  -18.4332




164

Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5680
Mn(OH)2(am)  -0.5012 Scacchite -19.7218
Manganosite ~ -3.1282 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2666
Portlandite -7.1687 Hydrophilite -22.1557
Ca(OH)2(c) -7.1687 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5174
Gaylussite -7.5475 Graphite -77.3387
Pirssonite -7.7102 O-phth acid(c) -610.6577
Halite -7.9076

Gases fugacity  log fug.
02(g) 1.000  0.000
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.492¢-005  -4.603
H2(g) 2.809¢-042  -41.551
CH4(g) 1.226¢-148 -147.912

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000861970  -0.000861970
H20 55.5092 55.5092
HCO3- 0.00160000 0.00160000
Mn(OH)3(c¢) 1.88751e-005 1.17351e-022
Mn++ 0.000450000  0.000450000
Na+ 0.00121357 0.00121357
02(aq) 0.00126091 0.00126091
In fluid Sorbed Kd

Original basis total moles moles mg/kg moles mg/kg

Catt 0.000399 0.000399 16.0

Cl- 0.000450 0.000450 16.0

H+ -0.000919 -0.000862 -0.869

H20 55,5  55.51.00e+006

HCO3- 0.00160 0.00160  97.6

Mn++ 0.000450 0.000450  24.7

Mn+++ 1.89e-005 1.17e-022 6.45e-018

Na+ 0.00121 0.00121 27.9

02(aq) 0.00126 0.00126  40.3

Elemental composition In fluid Sorbed

total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005

Manganese 0.0004689 0.0004500  24.72



Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005
Sodium 0.001214 0.001214  27.89
Step# 10 Xi=10.1000

Time = 1080 secs (0.0125 days)

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.009
Eh= 0.6669 volts pe= 11.2735
Ionic strength = 0.002794
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999998 kg
Solution mass = 1.000222 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 224 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000013 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6669 11.2735
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -7.661 1.842e-007

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0001189  -3.925 0.01260
(total) 0.01260 0.0000*

Aqueous species ~ molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001280 29.42  0.9439  -29178

HCO3- 0.001271 77.56 09444  -2.9206
02(aq) 0.001236 39.54 1.0007  -2.9077
Cl- 0.0004494 1593 09430  -3.3728

Cat+ 0.0003206 12.85  0.7991 -3.5914
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CO3-- 0.0002164 1298 0.7948  -3.7645
Mn2(OH)3+ 0.0001256 20.20 0.9439  -3.9261
CaCO3 7.244e-005 7.249  1.0000  -4.1400
Mn++ 6.792e-005 3.731  0.7991 -4.2654
OH- 3.455e-005 0.5875 0.9435  -4.4868
MnCO3 3.080e-005 3.540 1.0000 -4.5114
CaHCO3+ 5.427e-006 0.5485 0.9450  -5.2900
NaHCO3 1.953e-006 0.1640  1.0000  -5.7094
CO2(aq) 8.819¢-007  0.03880  1.0000  -6.0546
NaCO3- 7.032e-007  0.05835 0.9439  -6.1780
CaCl+ 5.765e-007  0.04353  0.9439  -6.2643
CaOH+ 1.758e-007  0.01003  0.9439  -6.7802
NaOH 2.472e-008  0.0009885  1.0000  -7.6069
MnCl+ 1.545e-008  0.001396  0.9439  -7.8361
NaCl 1.288e-008 0.0007526  1.0000  -7.8901
H+ 3.336e-010 3.361e-007  0.9481 -9.5000
MnCI2 1.745e-011 2.196e-006  1.0000  -10.7581
MnCI3- 2.118e-015 3.416e-010 0.9439  -14.6991
Mn+++ 4.461e-019 2.450e-014  0.5987 -18.5734
HCI 1.065e-019 3.881e-015  1.0000  -18.9728
Mn+++ 1.173e-022 6.443e-018  0.5987  -22.1535
ClO4- 1.338e-025 1.330e-020  0.9435  -24.8989
H2(aq) 2.191e-045 4.415e-042  1.0007  -44.6591
CH4(aq) 1.934e-151 3.102e-147  1.0007 -150.7132
CH3COO- 5.629e-157 3.323e-152  0.9444 -156.2744
NaCH3COO 4.219e-160 3.460e-155  1.0000 -159.3748
HCH3COO 9.591e-162 5.758e-157  1.0000 -161.0181
CaCH3COO+ 9.496e-162 9.411e-157 0.9439 -161.0475
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9439 -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9439 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7933  -300.0000
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 17.2722s/sat  MnCI2"4H20 -13.7261
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite  -14.4500
Manganite 6.5133s/sat MnCI2"2H20  -14.9927
Rhodochrosite  2.5545s/sat CaCl2"4H20 -15.2292
Calcite 1.2750s/sat  MnCI2"H20 -16.5422
Aragonite 1.1101s/sat Lime -17.2855
Monohydrocalcite 0.2811s/sat CaCI2"2H20  -18.4333
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5681
Mn(OH)2(am)  -0.5643 Scacchite -19.7848
Manganosite -3.1913 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2669
Portlandite -7.1689 Hydrophilite -22.1558
Ca(OH)2(c) -7.1689 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5181
Gaylussite -7.4969 Graphite -77.3287



Pirssonite -7.6596 O-phth acid(c) -610.5820
Halite -7.8835

Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9802  -0.009
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.499¢-005  -4.602
H2(g) 2.838e-042 -41.547
CH4(g) 1.279e-148 -147.893

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000731026  -0.000731026
H20 55.5090 55.5090
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000118931  1.17299¢-022
Mn-++ 0.000349944  0.000349944
Na+ 0.00128273  0.00128273
02(aq) 0.00123590  0.00123590
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mg/kg
Catt 0.000399 0.000399  16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00109 -0.000731 -0.737
H20 55.5  55.51.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160 97.6
Mn-++ 0.000350 0.000350 19.2
Mn+++ 0.000119 1.17e-022 6.44¢-018
Na+ 0.00128 0.00128  29.5
02(aq) 0.00124 0.00124  39.5
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600 0.001600  19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500  15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 0.0003499 19.22
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001283 0.001283  29.48

L/kg
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Step# 20 Xi=0.2000
Time = 2160 secs (0.025 days)

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.030
Eh= 0.6666 volts pe= 11.2683
Ionic strength = 0.002778
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999992 kg
Solution mass = 1.000201 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 209 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000037 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6666 11.2683
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxnrate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 - -7.365 1.732e-007

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0003523 -3.453 0.03732
(total) 0.03732 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001456 33.47 09441 -2.8618

HCO3- 0.001283 78.29  0.9445 -2.9165
02(aq) 0.001178 37.67 1.0007  -2.9287
Cl- 0.0004494 1593 09432  -3.3728
Cat++ 0.0003200 12.82  0.7996  -3.5921
CO3-- 0.0002183 13.10  0.7953 -3.7604
CaCO3 7.303e-005 7.308 1.0000  -4.1365
Mn++ 3.478e-005 1.910  0.7996  -4.5559

OH- 3.454e-005 0.5874  0.9436  -4.4868
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Mn2(OH)3+ 3.296e-005 5301  0.9441 -4.5071
MnCO3 1.593e-005 1.831  1.0000  -4.7978
CaHCO3+ 5.470e-006 0.5529  0.9451 -5.2865
NaHCO3 2.243e-006 0.1884  1.0000  -5.6493
CO2(aq) 8.903¢-007  0.03918 1.0000  -6.0504
NaCO3- 8.075e-007  0.06701  0.9441 -6.1179
CaCl+ 5.757e-007  0.04347  0.9441 -6.2648
CaOH+ 1.755e-007  0.01002  0.9441 -6.7808
NaOH 2.813e-008  0.001125  1.0000  -7.5509
NaCl 1.466e-008  0.0008564  1.0000  -7.8340
MnCl+ 7.915e-009 0.0007153  0.9441 -8.1265

H+ 3.335e-010 3.361e-007  0.9482  -9.5000
MnCI2 8.944e-012 1.125e-006  1.0000  -11.0485
MnCl3- 1.086e-015 1.751e-010  0.9441  -14.9894
Mn+++ 2.254e-019 1.238e-014  0.5995  -18.8691
HCl 1.065¢-019 3.881e-015  1.0000  -18.9728
Mn+++ 1.171e-022  6.434e-018  0.5995  -22.1535
ClO4- 1.214e-025 1.207e-020  0.9436  -24.9409
H2(aq) 2.245e-045 4.524e-042  1.0007  -44.6486
CH4(aq) 2.151e-151 3.450e-147  1.0007 -150.6671
CH3COO- 6.318e-157 3.730e-152  0.9445 -156.2242
NaCH3COO 5.389¢-160 4.420e-155 1.0000 -159.2685
HCH3COO 1.077e-161 6.464e-157  1.0000 -160.9679
CaCH3COO+ 1.064e-161 1.055e-156  0.9441 -160.9979
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000 0.9441 -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9441 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7938 -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 16.9817s/sat MnCI2"4H20 -14.0164
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite -14.4504
Manganite 6.5133s/sat CaCI2"4H20  -15.2296
Rhodochrosite  2.2681s/sat MnCI2"2H20 -15.2830
Calcite 1.2785s/sat  MnCI2"H20 -16.8325
Aragonite 1.1136s/sat Lime -17.2861
Monohydrocalcite 0.2846s/sat CaCI2"2H20  -18.4338
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5686
Mn(OH)2(am)  -0.8548 Scacchite -20.0752
Manganosite -3.4818 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2679
Portlandite -7.1695 Hydrophilite -22.1563
Ca(OH)2(c) -7.1695 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5204
Gaylussite -7.3772 Graphite -77.3035
Pirssonite -7.5399 O-phth acid(c) -610.3916
Halite -7.8274
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9339  -0.030
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.523e-005  -4.598
H2(g) 2.907e-042 -41.537
CH4(g) 1.423e-148 -147.847

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000440822  -0.000440822
H20 55.5084 55.5084
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000352254  1.17140e-022
Mn-++ 0.000116622  0.000116622
Na+ 0.00145918  0.00145918
02(aq) 0.00117757  0.00117757
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00150 -0.000441 -0.444
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 0.000117 0.000117  6.41
Mn+++ 0.000352 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00146 0.00146  33.5
02(aq) 0.00118 0.00118  37.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600 0.001600  19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500  15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 0.0001166  6.406
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001459 0.001459  33.54
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Step# 30 Xi=0.3000
Time = 3240 secs (0.0375 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.039
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2659
Ionic strength = 0.002765
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000193 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000048 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2659
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const.  catalyst  affinity  rxnrate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2) (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -6.723  2.827e-008

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004538 -3.343 0.04808
(total) 0.04808 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001555 35.74 09442  -2.8332

HCO3- 0.001293 78.89 09446  -2.9131
02(aq) 0.001152 36.86  1.0007  -2.9382
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003194 12.80  0.7999  -3.5926
CO3-- 0.0002199 13.20  0.7957  -3.7570
CaCO3 7.351e-005 7.357 1.0000  -4.1336
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

Mn++ 7.966¢-006 0.4376  0.7999  -5.1957
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CaHCO3+ 5.506e-006 0.5565 0.9452  -5.2836
MnCO3 3.679¢-006 0.4228  1.0000  -5.4343
NaHCO3 2.414e-006 0.2028 1.0000  -5.6172
Mn2(OH)3+ 1.731e-006 0.2784 09442  -5.7867
CO2(aq) 8.973e-007  0.03948 1.0000  -6.0471
NaCO3- 8.691e-007  0.07212  0.9442  -6.0858
CaCl+ 5.750e-007  0.04342  0.9442  -6.2653
CaOH+ 1.753e-007  0.01000  0.9442  -6.7813
NaOH 3.004e-008  0.001201  1.0000  -7.5223
NaCl 1.566e-008 0.0009149  1.0000  -7.8053
MnCl+ 1.814e-009 0.0001639  0.9442  -8.7663

H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
MnCI2 2.050e-012  2.580e-007  1.0000  -11.6882
MnCl3- 2.489¢-016 4.013e-011  0.9442  -15.6290
HCI 1.065e-019 3.882e-015  1.0000  -18.9727
Mn+++ 5.133e-020 2.820e-015  0.6002  -19.5113
Mn+++ 1.170e-022 6.427e-018  0.6002  -22.1535
ClO4- 1.163e-025 1.156e-020  0.9438  -24.9597
H2(aq) 2.269e-045 4.573e-042  1.0007  -44.6438
CH4(aq) 2.264e-151 3.632e-147  1.0007 -150.6448
CH3COO- 6.702e-157 3.956e-152  0.9446 -156.1985
NaCH3COO 6.107e-160 5.009e-155  1.0000 -159.2142
HCH3COO 1.142e-161 6.858e-157  1.0000 -160.9422
CaCH3COO+ 1.128e-161 1.118e-156  0.9442 -160.9727
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7942  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 16.3419s/sat Antarcticite -14.4508
Bixbyite 13.6614s/sat MnCI2"4H20  -14.6561
Manganite 6.5133s/sat CaCI2"4H20  -15.2300
Rhodochrosite ~ 1.6316s/sat MnCI2"2H20 -15.9227
Calcite 1.2814s/sat Lime -17.2866
Aragonite 1.1165s/sat MnCI2"H20 -17.4722
Monohydrocalcite 0.2875s/sat CaCI2"2H20  -18.4342
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5690
Mn(OH)2(am)  -1.4946 Scacchite -20.7149
Manganosite -4.1216 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2688
Ca(OH)2(c) -7.1700 Hydrophilite -22.1567
Portlandite ~ -7.1700 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5223
Gaylussite -7.3137 Graphite -77.2907
Pirssonite -7.4764 O-phth acid(c) -610.2935
Halite -7.7987
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9138  -0.039
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.543e-005  -4.595
H2(g) 2.939e-042 -41.532
CH4(g) 1.498e-148 -147.825

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000337039  -0.000337039
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000453767 1.17015e-022
Mn-++ 1.51082e-005 1.51082e-005
Na+ 0.00155842  0.00155842
02(aq) 0.00115219  0.00115219
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00170 -0.000337 -0.340
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.51e-005 1.51e-005 0.830
Mn+++ 0.000454 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00156 0.00156  35.8
02(aq) 0.00115 0.00115  36.9
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.511e-005  0.8299
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001558 0.001558 35.82
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Step# 40 Xi=0.4000
Time = 4320 secs (0.05 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.040
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const.  catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2) (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -5.821 2.911e-009

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004674  -3.330 0.04952
(total) 0.04952 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001574 36.19 09442  -2.8278

HCO3- 0.001296 79.05 09447  -29122
02(aq) 0.001149 36.75 1.0007  -2.9394
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8000  -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7561
CaCO3 7.364e-005 7.369  1.0000  -4.1329
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.515e-006 0.5575  0.9453 -5.2829



NaHCO3 2.449e-006 0.2057 1.0000  -5.6110
Mn++ 9.984e-007  0.05484  0.8000  -6.0976
CO2(aq) 8.991e-007  0.03956 1.0000  -6.0462
NaCO3- 8.818e-007  0.07317 0.9442  -6.0796
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
MnCO3 4.621e-007  0.05311  1.0000  -6.3353
CaOH+ 1.752e-007  0.009999 0.9442  -6.7814
NaOH 3.042¢-008  0.001216  1.0000  -7.5169
Mn2(OH)3+ 2.719e-008  0.004374  0.9442  -7.5905
NaCl 1.585e-008  0.0009264  1.0000  -7.7999

H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
MnCl+ 2.274e-010 2.055e-005 0.9442  -9.6682
MnCI2 2.570e-013 3.234e-008  1.0000  -12.5900
MnCl3- 3.120e-017 5.031e-012  0.9442  -16.5308
HCI 1.065e-019 3.882e-015  1.0000  -18.9727
Mn+++ 6.428e-021 3.531e-016  0.6003  -20.4135
Mn+++ 1.170e-022 6.426e-018  0.6003  -22.1535
ClO4- 1.156e-025 1.149e-020  0.9438  -24.9623
H2(aq) 2.272e-045 4.580e-042  1.0007  -44.6432
CH4(aq) 2.282e-151 3.661e-147  1.0007 -150.6413
CH3COO- 6.769e-157 3.996e-152  0.9447 -156.1942
NaCH3COO 6.245e-160 5.122e-155  1.0000 -159.2045
HCH3COO 1.154e-161 6.927e-157 1.0000 -160.9379
CaCH3COO+ 1.139e-161 1.129e-156  0.9442  -160.9685
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 15.4400s/sat Antarcticite  -14.4509
Bixbyite 13.6614s/sat CaCI2"4H20  -15.2301
Manganite 6.5133s/sat MnCI2"4H20  -15.5580
Calcite 1.2821s/sat MnCI2"2H20 -16.8246
Aragonite 1.1172s/sat Lime -17.2867
Rhodochrosite  0.7306s/sat  MnCI2"H20 -18.3741
Monohydrocalcite 0.2882s/sat CaCI2"2H20  -18.4343
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5691
Mn(OH)2(am)  -2.3965 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Manganosite ~ -5.0235 Scacchite -21.6167
Ca(OH)2(c) -7.1701 Hydrophilite -22.1568
Portlandite =~ -7.1701 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Gaylussite -7.3013 Graphite -77.2885
Pirssonite -7.4639 O-phth acid(c) -610.2768
Halite -7.7933
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 09111  -0.040
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.548e-005  -4.594
H2(g) 2.943e-042 -41.531
CH4(g) 1.510e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat++ 0.000399202  0.000399202

Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000329273  -0.000329273
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000467360  1.16983e-022
Mn-++ 1.51510e-006  1.51510e-006
Na+ 0.00157784  0.00157784
02(aq) 0.00114879  0.00114879
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00173 -0.000329 -0.332
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.52e-006 1.52e-006 0.0832
Mn+++ 0.000467 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.8
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.515e-006 0.08322
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001578  0.001578 36.27
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Step# 50 Xi=0.5000
Time = 5400 secs (0.0625 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -4.823  2.839¢-010

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004687 -3.329 0.04967
(total) 0.04967 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.24 09442  -2.8271

HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828
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NaHCO3 2.454¢-006 0.2061  1.0000  -5.6102
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957 1.0000  -6.0461
NaCO3- 8.833e-007  0.07330 0.9442  -6.0788
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
Mn++ 1.003e-007  0.005512  0.8001 -7.0954
MnCO3 4.646e-008  0.005339  1.0000  -7.3329
NaOH 3.046e-008  0.001218  1.0000  -7.5163
NaCl 1.588e-008  0.0009277  1.0000  -7.7992
H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
Mn2(OH)3+ 2.747¢-010 4.419¢-005  0.9442  -9.5861
MnCl+ 2.285e-011 2.065e-006  0.9442  -10.6660
MnCI2 2.583e-014 3.250e-009  1.0000  -13.5878
MnCl3- 3.135¢-018 5.056e-013  0.9442  -17.5286
HCI 1.065¢-019 3.882¢-015  1.0000 -18.9727
Mn+++ 6.460e-022 3.548e-017 0.6004 -21.4114
Mn+++ 1.170e-022  6.425¢-018  0.6004  -22.1535
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9625
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.284e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.777e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1937
NaCH3COO 6.261e-160 5.135e-155 1.0000 -159.2033
HCH3COO 1.155e-161 6.935e-157  1.0000 -160.9374
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442 -160.9680
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Hausmannite 14.4422s/sat Antarcticite -14.4509
Bixbyite 13.6614s/sat CaCl2"4H20  -15.2301
Manganite 6.5133s/sat MnCI2"4H20  -16.5558
Calcite 1.2822s/sat Lime -17.2867
Aragonite 1.1173s/sat MnCI2"2H20  -17.8224
Monohydrocalcite 0.2883s/sat CaCI2"2H20 -18.4343
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat CaCI2"H20 -18.5691
Rhodochrosite  -0.2670 MnCI2"H20 -19.3718
Mn(OH)2(am)  -3.3943 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Manganosite -6.0213 Hydrophilite -22.1568
Portlandite -7.1701 Scacchite -22.6145
Ca(OH)2(c) -7.1701 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Gaylussite -7.2998 Graphite -77.2883
Pirssonite -7.4624 O-phth acid(c) -610.2749
Halite -7.7926



Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328849  -0.000328849
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468728  1.16979¢-022
Mn++ 1.47375e-007  1.47375e-007
Na+ 0.00158015  0.00158015
02(aq) 0.00114845  0.00114845
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mg/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.47¢-007 1.47e-007 0.00809
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600 0.001600  19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500  15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.474e-007 0.008095
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.32

L/kg
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Step# 60 Xi=0.6000
Time = 6480 secs (0.075 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -3.811 2.754e-011

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004689  -3.329 0.04968
(total) 0.04968 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.25 09442  -2.8271
HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828



NaHCO3 2.454e-006 0.2061  1.0000  -5.6101
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957  1.0000  -6.0460
NaCO3- 8.835¢-007  0.07331 0.9442  -6.0787
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
NaOH 3.047e-008  0.001218  1.0000  -7.5162
NaCl 1.588e-008  0.0009279  1.0000  -7.7992
Mn++ 9.764e-009  0.0005363  0.8001 -8.1072
MnCO3 4.521e-009  0.0005195  1.0000  -8.3448
H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
Mn2(OH)3+ 2.601e-012 4.184e-007  0.9442  -11.6098
MnCl+ 2.224e-012 2.010e-007  0.9442  -11.6778
MnCI2 2.514e-015 3.163e-010  1.0000  -14.5997
MnCl3- 3.051e-019 4.920e-014 0.9442  -18.5405
HCI 1.065e-019 3.882e-015  1.0000  -18.9727
Mn+++ 1.170e-022 6.425e-018  0.6004  -22.1535
Mn+++ 6.286e-023 3.453e-018  0.6004  -22.4232
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9626
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.285e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.778e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1936
NaCH3COO 6.263e-160 5.137e-155  1.0000 -159.2032
HCH3COO 1.155e-161 6.936e-157  1.0000 -160.9373
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442 -160.9679
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite  -14.4509
Hausmannite 13.4304s/sat CaCl2”4H20 -15.2301
Manganite 6.5133s/sat Lime -17.2867
Calcite 1.2822s/sat MnCI2"4H20  -17.5676
Aragonite 1.1173s/sat CaCI2"2H20  -18.4343
Monohydrocalcite 0.2883s/sat CaCI2"H20 -18.5691
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat MnCI2"2H20  -18.8342
Rhodochrosite  -1.2789 MnCI2"H20 -20.3837
Mn(OH)2(am)  -4.4062 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Manganosite -7.0332 Hydrophilite -22.1568
Portlandite ~ -7.1701 Scacchite -23.6264
Ca(OH)2(c) -7.1701 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Gaylussite -7.2996 Graphite -77.2883
Pirssonite -7.4623 O-phth acid(c) -610.2747
Halite -7.7926
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328813  -0.000328813
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468861  1.16979¢-022
Mn-++ 1.42920e-008  1.42920e-008
Na+ 0.00158038  0.00158038
02(aq) 0.00114842  0.00114842
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.43e-008 1.43e-008 0.000785
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600 0.001600  19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500  15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.429e-008 0.0007850
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.33
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Step# 70 Xi=0.7000
Time = 7560 secs (0.0875 days)

Temperature = 25.0 C  Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2) (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -2.798 2.670e-012
Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004689  -3.329 0.04968

(total) 0.04968 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.25 09442  -2.8271

HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828
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NaHCO3 2.454e-006 0.2061  1.0000  -5.6101
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957  1.0000  -6.0460
NaCO3- 8.835¢-007  0.07331 0.9442  -6.0787
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
NaOH 3.047e-008  0.001218  1.0000  -7.5162
NaCl 1.588e-008  0.0009279  1.0000  -7.7992
Mn++ 9.469¢-010 5.201e-005  0.8001 -9.1206
MnCO3 4.384e-010 5.038¢-005  1.0000  -9.3581
H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
MnCl+ 2.157e-013  1.949¢-008  0.9442  -12.6911
Mn2(OH)3+ 2.446e-014 3.935e-009 0.9442  -13.6364
MnCI2 2.438e-016 3.067e-011  1.0000 -15.6130
HCl 1.065e-019 3.882¢-015  1.0000  -18.9727
MnCI3- 2.959e-020 4.771e-015  0.9442  -19.5538
Mn+++ 1.170e-022 6.425e-018  0.6004  -22.1535
Mn+++ 6.096e-024 3.348e-019  0.6004  -23.4366
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9626
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.285e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.778e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1936
NaCH3COO 6.263e-160 5.137e-155  1.0000 -159.2032
HCH3COO 1.155e-161 6.936e-157  1.0000 -160.9373
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442 -160.9679
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite  -14.4509
Hausmannite 12.4170s/sat CaCl2"4H20 -15.2301
Manganite 6.5133s/sat Lime -17.2867
Calcite 1.2822s/sat CaCI2"2H20 -18.4343
Aragonite 1.1173s/sat  CaCl2"H20 -18.5691
Monohydrocalcite 0.2883s/sat MnCI2"4H20  -18.5810
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat MnCI2"2H20  -19.8475
Rhodochrosite  -2.2922 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Mn(OH)2(am)  -5.4195 MnCI2*H20 -21.3970
Portlandite -7.1701 Hydrophilite -22.1568
Ca(OH)2(c) -7.1701 Scacchite -24.6397
Gaylussite -7.2996 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Pirssonite -7.4623 Graphite -77.2883
Halite -7.7926 O-phth acid(c) -610.2747
Manganosite  -8.0465
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328810 -0.000328810
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468874  1.16979¢-022
Mn-++ 1.38559¢-009  1.38559¢-009
Na+ 0.00158040  0.00158040
02(aq) 0.00114841 0.00114841
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.39¢-009 1.39¢-009 7.61e-005
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mgkg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.386e-009 7.611e-005
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.33
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Step# 80 Xi=0.8000
Time = 8640 secs (0.1 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*02(aq) + 2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxnrate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -1.785 2.589¢-013

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004689  -3.329 0.04968
(total) 0.04968 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.25 09442  -2.8271

HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828
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NaHCO3 2.454e-006 0.2061  1.0000  -5.6101
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957  1.0000  -6.0460
NaCO3- 8.835¢-007  0.07331 0.9442  -6.0787
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
NaOH 3.047e-008  0.001218  1.0000  -7.5162
NaCl 1.588e-008  0.0009279  1.0000  -7.7992

H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
Mn++ 9.180e-011 5.042e-006  0.8001  -10.1340
MnCO3 4.250e-011 4.885e-006  1.0000 -10.3716
MnCl+ 2.091e-014 1.890e-009  0.9442  -13.7046
Mn2(OH)3+ 2.299¢-016 3.698e-011  0.9442  -15.6634
MnCI2 2.363e-017 2.973e-012  1.0000 -16.6265
HCl 1.065e-019 3.882¢-015  1.0000  -18.9727
MnCI3- 2.868e-021 4.626e-016  0.9442  -20.5673
Mn+++ 1.170e-022 6.425e-018  0.6004  -22.1535
Mn+++ 5.910e-025 3.246e-020 0.6004  -24.4500
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9626
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.285e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.778e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1936
NaCH3COO 6.263e-160 5.137e-155  1.0000 -159.2032
HCH3COO 1.155e-161 6.936e-157  1.0000 -160.9373
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442 -160.9679
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000

Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite  -14.4509
Hausmannite 11.4036s/sat CaCl2"4H20 -15.2301
Manganite 6.5133s/sat Lime -17.2867
Calcite 1.2822s/sat CaCI2"2H20 -18.4343
Aragonite 1.1173s/sat  CaCl2"H20 -18.5691
Monohydrocalcite 0.2883s/sat MnCI2"4H20  -19.5944
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat MnCI2"2H20  -20.8610
Rhodochrosite  -3.3057 Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Mn(OH)2(am) -6.4329 Hydrophilite -22.1568
Portlandite =~ -7.1701 MnCI2"H20 -22.4105
Ca(OH)2(c) -7.1701 Scacchite -25.6532
Gaylussite -7.2996 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Pirssonite -7.4623 Graphite -77.2883
Halite -7.7926 O-phth acid(c) -610.2747
Manganosite ~ -9.0599
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328810 -0.000328810
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468875  1.16979¢-022
Mn-++ 1.34327e-010  1.34327e-010
Na+ 0.00158041 0.00158041
02(aq) 0.00114841 0.00114841
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.34e-010 1.34e-010 7.38e-006
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.343e-010 7.378e-006
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.33
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Step# 90 Xi=0.9000
Time = 9720 secs (0.1125 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2) (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- -0.7711 2.510e-014

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004689  -3.329 0.04968
(total) 0.04968 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.25 09442  -2.8271

HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828
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NaHCO3 2.454¢-006 0.2061  1.0000  -5.6101
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957  1.0000  -6.0460
NaCO3- 8.835e-007  0.07331 0.9442  -6.0787
CaCl+ 5.748e-007  0.04341  0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
NaOH 3.047e-008  0.001218  1.0000  -7.5162
NaCl 1.588e-008  0.0009279  1.0000  -7.7992
H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483  -9.5000
Mn++ 8.900e-012 4.888¢-007  0.8001  -11.1475
MnCO3 4.121e-012  4.735e-007  1.0000  -11.3850
MnCl+ 2.027e-015 1.832e-010 0.9442  -14.7181
MnCI2 2.291e-018 2.883e-013  1.0000  -17.6400
Mn2(OH)3+ 2.161e-018 3.476e-013  0.9442  -17.6903
HCI 1.065e-019 3.882¢-015  1.0000 -18.9727
MnCI3- 2.781e-022 4.485e-017 0.9442  -21.5807
Mn+++ 1.170e-022 6.425e-018  0.6004  -22.1535
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9626
Mn+++ 5.729e-026 3.147e-021  0.6004  -25.4635
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.285e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.778e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1936
NaCH3COO 6.263e-160 5.137e-155  1.0000 -159.2032
HCH3COO 1.155e-161 6.936e-157  1.0000 -160.9373
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442  -160.9679
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000
Mineral saturation states

log Q/K log Q/K
Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite  -14.4509
Hausmannite 10.3901s/sat CaCl2"4H20 -15.2301
Manganite 6.5133s/sat Lime -17.2867
Calcite 1.2822s/sat CaCI2"2H20 -18.4343
Aragonite 1.1173s/sat  CaCl2"H20 -18.5691
Monohydrocalcite 0.2883s/sat MnCI2"4H20  -20.6079
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Rhodochrosite  -4.3191 MnCI2"2H20 -21.8745
Portlandite -7.1701 Hydrophilite -22.1568
Ca(OH)2(c) -7.1701 MnCI2”*H20 -23.4240
Gaylussite -7.2996 Scacchite -26.6667
Mn(OH)2(am)  -7.4464 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Pirssonite -7.4623 Graphite -77.2883
Halite -7.7926 O-phth acid(c) -610.2747

Manganosite  -10.0734
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328810 -0.000328810
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468875  1.16979¢-022
Mn-++ 1.30224e-011  1.30224e-011
Na+ 0.00158041 0.00158041
02(aq) 0.00114841 0.00114841
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.30e-011 1.30e-011 7.15e-007
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.302e-011 7.153e-007
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.33
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Step # 100 Xi=1.0000
Time = 10800 secs (0.125 days)

Temperature = 25.0 C Pressure = 1.013 bars

pH = 9.500 log fO2 = -0.041
Eh= 0.6664 volts pe= 11.2656
Ionic strength = 0.002762
Activity of water = 0.999984
Solvent mass = 0.999989 kg
Solution mass = 1.000192 kg
Solution density = 1.013 g/cm3
Chlorinity = 0.000450 molal
Dissolved solids = 203 mg/kg sol'n
Rock mass = 0.000050 kg
Carbonate alkalinity=  91.64 mg/kg as CaCO3
Nernst redox couples Eh (volts) pe
e- +.25*02(aq) + H+ = .5*H20 0.6664 11.2656
moles moles grams cm3
Reactants remaining reacted  reacted  reacted
H+ -- fixed pH buffer --
redox-1 -- Mn++ +.25*%02(aq) +2.5*H20 -> Mn(OH)3(c) + 2*H+ --

log K =-6.3465, no catalyst or enzyme

Kinetic rate const. catalyst  affinity  rxn rate
redox rxns (molal/s; molal/cm2s) area (cm2)  (log Q/K) (mol/kg sec)

redox-1 3.000e+012 -- 0.2424 2.433e-015

Minerals in system moles log moles  grams volume (cm3)
Mn(OH)3(c) 0.0004689  -3.329 0.04968
(total) 0.04968 0.0000*

Aqueous species  molality mg/kg sol'n act. coef. log act.

Na+ 0.001577 36.25 09442  -2.8271

HCO3- 0.001296 79.07 09447  -29121
02(aq) 0.001148 36.74  1.0007  -2.9396
Cl- 0.0004494 1593  0.9433 -3.3727
Cat++ 0.0003193 12.79  0.8001 -3.5927
CO3-- 0.0002204 13.22  0.7958 -3.7560
CaCO3 7.366e-005 7.371  1.0000  -4.1328
OH- 3.454e-005 0.5873  0.9438  -4.4868

CaHCO3+ 5.517e-006 0.5576  0.9453  -5.2828



NaHCO3 2.454e-006 0.2061  1.0000  -5.6101
CO2(aq) 8.994e-007  0.03957  1.0000  -6.0460
NaCO3- 8.835¢-007  0.07331 0.9442  -6.0787
CaCl+ 5.748e-007  0.04341 0.9442  -6.2654
CaOH+ 1.752e-007  0.009999  0.9442  -6.7814
NaOH 3.047e-008  0.001218  1.0000  -7.5162
NaCl 1.588e-008  0.0009279  1.0000  -7.7992

H+ 3.335e-010 3.360e-007  0.9483 -9.5000
Mn++ 8.628¢-013 4.739¢-008  0.8001  -12.1610
MnCO3 3.995e-013 4.591e-008  1.0000  -12.3985
MnCl+ 1.965e-016 1.776e-011  0.9442  -15.7315
MnCI2 2.221e-019 2.795e-014  1.0000  -18.6534
HCI 1.065e-019 3.882e-015  1.0000  -18.9727
Mn2(OH)3+ 2.031e-020 3.267e-015  0.9442  -19.7173
Mn+++ 1.170e-022 6.425e-018  0.6004  -22.1535
MnCl3- 2.696e-023 4.348e-018  0.9442  -22.5942
ClO4- 1.155e-025 1.148e-020  0.9438  -24.9626
Mn+++ 5.554e-027 3.051e-022  0.6004  -26.4770
H2(aq) 2.273e-045 4.581e-042  1.0007  -44.6431
CH4(aq) 2.285e-151 3.664e-147  1.0007 -150.6409
CH3COO- 6.778e-157 4.001e-152  0.9447 -156.1936
NaCH3COO 6.263e-160 5.137e-155  1.0000 -159.2032
HCH3COO 1.155e-161 6.936e-157  1.0000 -160.9373
CaCH3COO+ 1.140e-161 1.130e-156  0.9442 -160.9679
Na(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442  -300.0000
H(O-phth)- 0.0000 0.0000  0.9442 -300.0000
Ca(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
H2(O-phth) 0.0000 0.0000  1.0000 -300.0000
(O-phth)-- 0.0000 0.0000  0.7943  -300.0000

Mineral saturation states
log Q/K log Q/K

Bixbyite 13.6614s/sat Antarcticite -14.4509
Hausmannite 9.3766s/sat CaCI2"4H20 -15.2301
Manganite 6.5133s/sat Lime -17.2867
Calcite 1.2822s/sat CaCI2"2H20 -18.4343
Aragonite 1.1173s/sat  CaCl2"H20 -18.5691
Monohydrocalcite 0.2883s/sat Ca2CI2(OH)2"H20 -21.2691
Mn(OH)3(c) 0.0000 sat MnCI2"4H20  -21.6214
Rhodochrosite  -5.3326 Hydrophilite -22.1568
Portlandite -7.1701 MnCI2"2H20 -22.8879
Ca(OH)2(c) -7.1701 MnCI2”*H20 -24.4374
Gaylussite -7.2996 Scacchite -27.6801
Pirssonite -7.4623 Ca4CI2(OH)6"13H2 -32.5228
Halite -7.7926 Graphite -77.2883
Mn(OH)2(am)  -8.4599 O-phth acid(c) -610.2747
Manganosite  -11.0869
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Gases fugacity  log fug.
02(g) 0.9108  -0.041
Steam 0.03131  -1.504
CO2(g) 2.549¢-005  -4.594
H2(g) 2.944e-042 -41.531
CH4(g) 1.511e-148 -147.821

Basis components  total moles moles in fluid moles sorbed

Cat+t 0.000399202  0.000399202
Cl- 0.000450000  0.000450000
H+ -0.000328810 -0.000328810
H20 55.5081 55.5081
HCO3- 0.00160000  0.00160000
Mn(OH)3(c) 0.000468875  1.16979¢-022
Mn-++ 1.26246e-012  1.26246e-012
Na+ 0.00158041 0.00158041
02(aq) 0.00114841 0.00114841
In fluid Sorbed Kd
Original basis total moles moles mg/kg moles mgkg L/kg
Cat++ 0.000399 0.000399 16.0
Cl- 0.000450 0.000450 16.0
H+ -0.00174 -0.000329 -0.331
H20 55.5 55.5 1.00e+006
HCO3- 0.00160 0.00160  97.6
Mn++ 1.26e-012 1.26e-012 6.93e-008
Mn+++ 0.000469 1.17e-022 6.43e-018
Na+ 0.00158 0.00158  36.3
02(aq) 0.00115 0.00115  36.7
Elemental composition In fluid Sorbed
total moles moles  mg/kg moles  mg/kg

Calcium 0.0003992  0.0003992 16.00

Carbon 0.001600  0.001600 19.21
Chlorine 0.0004500 0.0004500 15.95
Hydrogen 111.0 111.0 1.119e+005
Manganese 0.0004689 1.262e-012 6.934e-008
Oxygen 55.52 55.52 8.880e+005

Sodium 0.001580 0.001580  36.33
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