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Resumen

El estudio de los procesos involucrados en la especiacion de hierro de un
drenaje acido de mina es esencial para conocer el impacto ambiental que
genera, asi como la influencia que tiene sobre la aplicacion de un
tratamiento pasivo. El analisis se realizara en el agua acida de un canal que
conecta la bocamina de una galeria inundada de Mina Esperanza con un
sistema de tratamiento pasivo. Para ello se examinaran los parametros
fisicoquimicos asi como la concentracion de metales disueltos, haciendo
especial hincapié en las especies de hierro disueltas. Mediante la
realizacion de este estudio se pretende conocer mas a fondo los procesos
involucrados en la especiacion de hierro en estas aguas, tales como:
oxidacién biotica y abidtica de hierro ferroso o fotoreduccion de hierro
férrico. Del mismo modo se espera obtener un mejor conocimiento de la
influencia que las variaciones estacionales pueden ejercer sobre los
mencionados procesos. El estudio de los procesos involucrados en la
especiacion del hierro permitira sumar observaciones que ayuden a mejorar
tanto el funcionamiento de posibles sistemas de tratamiento pasivo como la
comprension que actualmente se tiene de estos ambientes acuéaticos

extremos.

Palabras claves

Drenaje acido de mina, especiacion de hierro, fotoreduccién, oxidacion

microbiana, variaciones estacionales.
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1. Introduccion

Las actividades mineras requieren agua tanto para la extraccion de los
minerales como para su procesamiento. Debido a la movilidad del agua
como fluido, esta tiende a dispersarse a lo largo del medio en el que se
encuentre entrando en contacto con las rocas o minerales adyacentes. Esta
interaccion agua-roca puede causar efectos indeseables, como la alteracion
de la composicion del material en contacto permitiendo la contaminacion

del agua.

El contacto quimico entre agua, oxigeno Yy sulfuros metalicos,
particularmente pirita, conduce a la lixiviacion de los componentes del
sulfuro, conociéndose al producto de dicho contacto como Drenaje Acido
de Mina (DAM). La combinacion quimica de los componentes disminuye
el pH del agua obteniéndose valores tipicamente inferiores a 4, eleva la
concentracion de sulfatos y el contenido de elementos como: Fe, Al, Mn,
Cu, Zn, Cd, As, Pb, Co, Ni (Bigham and Nordstrom, 2000).

La mineria como actividad que se basa en la manipulacion de metales
directamente del medio ambiente, pasa a ser la fuente principal de
numerosos tipos de contaminaciones dentro de las que se encuentra el
DAM. Algunas de las actividades especificas dentro de la mineria que
facilitan la produccion del DAM son: 1) escorrentia de las labores mineras
a cielo abierto, b) los desaglies espontaneos de galerias subterraneas,
especialmente en minas antiguas abandonadas, c¢) las escombreras de los
estériles de mina, d) los rechazos de las plantas de tratamiento y
concentracion, e) las balsas de decantacién y lixiviacion, f) los residuos y
cenizas de tostacion de los sulfuros, g) las escorias de fundicion, h)
cualquier otro material expuesto a la intemperie que contengan sulfuros

metalicos lixiviables (Galan Huertos et al., 2001).

Universidad Internacional de Andalucia, 2017



Los rios de las cuencas del Odiel y Tinto presentan una alta carga
contaminante, debido a las importantes concentraciones de metales y
sulfatos que transportan (Nieto et al., 2007). Dicha cuenca ha sido afectada
por la mineria desde sus inicios, alrededor de 2.500 afios A.C (Dutrizac et
al., 1983). La presencia de sulfuros metalicos a lo largo de los rios que
conforman la cuenca ha dejado un alto grado de contaminacion no puntual
en lugares dispersos. Dicha contaminacion aun se mantiene, por lo que
representa uno de los mayores problemas ambientales en la region de
Huelva, causando un fuerte impacto en la calidad del agua de los sistemas
fluviales Odiel y Tinto (Sanchez et al., 2007).

Una de las minas que se suman a los puntos de contaminacion del rio Odiel
es Mina Esperanza ubicada en la Faja Piritica Ibérica (FPI), objeto de
estudio en la presente investigacion. Presenta caracteristicas hidroquimicas

representativas de un DAM, con un pH que varia en el rango 2-3.

El conjunto de mineralizaciones de mayor envergadura del suroeste ibérico
es conocido como la FPI, compuesto por grupo de depositos minerales de
sulfuros polimetalicos. Este complejo de mineralizaciones se encuentra
inmerso en la Zona Sudportuguesa. Hacia el norte linda con la Zona de
Ossa Morena, de materiales mas antiguos, que se extiende por la sierra de
Huelva y la porcién septentrional de las provincias de Sevilla, Cérdoba y
Jaén (Pérez,2000).

El DAM generalmente se asocia a la presencia de agua y sulfuros tales
como: pirita (FeS,;), marcasita (FeS,), pirrotina (Fe;,S), calcopirita
(FeCuS,) arsenopirita (FeAsS), esfalerita (ZnS) o galena (PbS), (Galan
Huertos et al., 2001). Ahora bien, los sulfuros metalicos no son igualmente

reactivos ni producen acidez en la misma proporcion. En general, la
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reactividad disminuye en el sentido: marcasita > pirrotina > calcopirita >

pirita > arsenopirita (Bhatti et al, 1993; Nicholson, 1994).

Numerosos estudios de campo y laboratorio, han demostrado que para
entender el mecanismo por el cual se genera el DAM, se debe partir de la
disolucion oxidativa de la pirita (DOP). Consiste en un proceso complejo
biogeoguimico que involucra hidratacion de los sulfuros presentes. La
oxidacion de la pirita también depende del area superficial de ésta, siendo
inversamente proporcional al area. Por consiguiente la tasa de oxidacion
serd mayor cuanto mas finas sean las particulas de sulfuros. Asi pues, se
comprende que las piritas sedimentarias compuestas por granos
submicroscépicos o agregados framboidales se oxiden mas rapidamente

que los sulfuros masivos primarios (Galan Huertos et al., 2001).
La reaccion quimica para la disolucién oxidativa de la pirita es:
FeS,+ O, + H,0 < Fe? + SO~ + H* + energia (1)

En esta ecuacion se observa como el hierro de la pirita pasa a formar parte
de la solucién como hierro Fe?* (hierro ferroso) ademas de darse el sulfato
como producto final. Segun esto la hidroquimica del agua tras la DOP
pasaré a estar controlada por el sistema SO,* - Fe, a un rango de pH entre
1-4 (Bigham and Nordstrom, 2000).

Bajo las condiciones descritas anteriormente, el agua acida facilita un
nuevo proceso de oxidacion, en este caso para el hierro ferroso disuelto. De
acuerdo al factor que estimule dicha oxidacion, podemos caracterizarla
como oxidacion biotica, cuando esta catalizada por la accion de
microorganismos o abidtica por accion de oxigeno como agente principal.
Estos dos procesos oxidativos pueden ser observados en las siguientes

reacciones:
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Fe?* +0.25 O,+ H" <> Fe™ + 0.25 H,0 (2)
Fe?* + 0.25 O, + H" + Microorganismos < Fe*?+ 0.25 H,0 (3)

Como ya se ha comentado la oxidacién del hierro ferroso va a depender del
pH y del oxigeno disuelto, asi como de la concentracion de bacterias
ferroxidantes presentes en el medio (Lottermoser, 2007), las cuales actuan
como catalizadoras del proceso de oxidacion. Entre ellas encontramos: 1.
Thiobacillus ferrooxidans, también llamada acidithiobacilus ferroxidans,
son bacterias mesofilicas que oxidan el hierro (Fe) y el azufre (S) en
condiciones de pH entre 1.0 y 3.5 (Schrenk et al., 1998) 2. Leptospirillium
ferrooxidans, contribuyen a la generacidn de aguas acidas (Galan Huertos

et al., 2001) al oxidar al hierro pero no al sulfuro.

Por otra parte en la ecuacién 2 y 3 se observa como uno de los productos es
el hierro férrico el cual se ve favorecido por un bajo pH. Debido a la baja
solubilidad y al alto grado de afinidad que tiene el hierro férrico por los
iones hidroxilo del agua, una parte de la concentracion quedara en el agua
en forma de coloides, mientras que otra parte puede formar hidroxidos,

oxihidroxidos y oxihidrosulfatos como precipitados (Lottermoser, 2007).

Segun Bigham y Nordstrom, (2000), las representaciones quimicas de los
posibles precipitados mas comunmente encontrados en estos ambientes

son:

Fe**+ 2 H,0 < FeOOH + 3H* Goethita (4)
3Fe™+ K"+ 23S0, + 6 H,0 & K Fe;" (SO,) + (OH)g + 6H* Jarosita (5)
8 Fe** + SO,% + 14 H,0 < FegOg (OH)s (SO4) +22 H*  Schwertmannita (6)

En zonas con masas de agua acida se distinguen varios tipos de
precipitados que van a depender del nivel de pH del DAM. De acuerdo al

6
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modelo genético propuesto por Bigham (1994), si las aguas son muy acidas
(pH< 3), contienen elevadas concentraciones de sulfatos (> 3.000 mg/l) y
persiste la actividad bacteriana, preferentemente precipitara jarosita en
presencia de cationes alcalinos (K, Na). En medios acuosos ligeramente
menos acidos (pH = 3 — 4) y con contenidos de sulfatos comprendidos entre
1.000 y 3.000 mg/l, precipitard schwertmannita. Todas las fases
neoformadas son transitorias con respecto a goethita, lo que explica su
habitual presencia en este tipo de ambientes. La transformacion completa
de schwertmannita a goethita libera sulfatos a la solucion acuosa, aumenta
la acidez y, por consiguiente, favorece la removilizacion de elementos

trazas contaminantes (Galan Huertos et al., 2001).

Por otra parte para zonas secas, especialmente en la interfase entre las
zonas saturadas y no saturadas, en la cual la evaporacion deja especies
disueltas, las sales o hidroxidos pueden aumentar su concentracion
progresivamente. Las sales se acumulan en superficie como eflorescencias
por efecto de la evaporacion en ambientes aridos. La melanterita
(FeSO,4.7H,0), rozenita (FeSO,.4H,0) y szomolnokite (FeSO,.H,0O) son

probablemente las eflorescencias mas comunes del hierro.

El Fe* en solucién puede igualmente ser reducido a Fe*™. Este proceso
consiste en la donacion de un electron al Fe™ el cual al recibirlo se reduce a

Fe*?. La donaci6n se da por varias vias, tales como:
v" Por accién de bacterias reductoras, tal como se observa en la ecuacion 7.
Fe™ + Y4CH,0 (org) + ¥4H,0 + bacterias <> Fe** + %CO, + H' 7)

v" Por fotoreduccion, donde por incidencia de los rayos ultravioletas (UV)
cerca de una regién de 200-450 nm ocurre una donacién de electrones al

Fe*? (Christopher, 2008). Este mecanismo se limita a la existencia de un

7
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ambiente 6xico. Se ha demostrado que la fotoreduccion del Fe*® es més
rapida al medio dia. Ademas es sensible a cambios de pH, temperatura,
intensidad de luz, quimica del soluto mayor y concentraciones de Fe*?. El

proceso quimico se puede observar en la ecuacion 8.
Fe**+ H,0 + hv & Fe'?+ H" + OH' (8)

La fotoreduccion puede ser un proceso importante en la solubilizacion del
Fe y una limitante en la produccion de nutrientes para el crecimiento de las

algas, en aguas superficiales (Christopher, 2008).

Como se ha venido explicando y a modo de resumen, durante el proceso de
especiacion del hierro en drenajes acidos de mina, pueden influir
notablemente  varios procesos biogeoquimicos para variar el

comportamiento general de la especiacion.

El primer proceso del cual parte la especiacion es la disolucion oxidativa
de la pirita, la cual deja en solucién concentraciones de Fe*?. Este en
contacto con oxigeno puede oxidarse y pasar a Fe™. Este proceso de
oxidacion puede a su vez estar catalizado por bacterias. Otro proceso a
tener en cuenta en la especiacion acuosa del Fe seria la precipitacion de
fases minerales ricas en Fe, las cuales en ambientes oxidantes estarian
compuestas eminentemente por Fe** mientras que en ambientes reductores
predominaria el Fe** en su composicion. El Fe™ que queda en solucién por
incidencia de los rayos solares puede reducirse y pasar a Fe*, proceso este

conocido como fotoreduccién.

El estudio de estos procesos permitira la deteccion de anomalias en el
sistema, asi como la determinacion de las condiciones bioldgicas,

geologicas y ambientales que influyen en ellas.
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Basandonos en los datos obtenidos en Mina Esperanza, la presente
investigacion resume la informacién acerca de los procesos que influyen en
la especiacion del hierro, resaltando los pardmetros quimicos, fisicos,
bioldgicos y geologicos que influyen. Con ello se pretende aportar las
correlaciones necesarias entre parametros que muestren tanto el
comportamiento normal que siguen como las posibles anomalias entre

ellos.

2. Materiales, Métodos y Localizacion

2.1 Localizacion y Mineralizacion Presente

Las muestras de agua provienen de la surgencia de agua presente en la
bocamina de Mina Esperanza, cuya mineralizacion esta localizada sobre
una alargada faja que va desde el rio Odiel hasta las proximidades de la
mina de San Miguel, cruzando la carretera general de San Juan del Puerto —

Caceres a la altura del kildmetro 69.

Los minerales existentes son ricos en cobre y pertenecen casi en su
totalidad a las piritas del grupo ferrocobrizo y en su minoria a las piritas de
hierro, oscilando las leyes de cobre entre 1% y 2% (Pinedo Vara, 1963). La
actividad minera estuvo activa entre los afios 1906 y 1931, habiendo
realizado la casi totalidad del arranque la entidad “Esperanza Copper and
Sulphur Company”. Actualmente es una mina que se encuentra abandonada
generandose en las galerias inundadas grandes depdsitos de aguas acidas.

El DAM a analizar proviene de una de las galerias inundadas perteneciente
a las labores mineras subterraneas realizadas en el pasado en Mina

Esperanza.
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2.2 Muestreo y Analisis de Agua

El muestreo se realiz6 a lo largo de un canal construido luego de una de las
galerias inundadas de Mina Esperanza, con una frecuencia bimensual
durante un afno (desde noviembre 2009 — hasta noviembre 2010). Tal como
se muestra en la figura 1 los puntos de muestreo se ubicaron en: bocamina,

curva, cascada 1, cascada 2, cascada 3, cascada 4, cascada 5 y trdmex.

Fig. 1 Vista general con la ubicacion de los puntos de toma de muestras de agua para
analisis.

En la figura 2 se muestra una a vista aérea del canal en general, mientras
que en la figura 3 se observa una vista general de la bocamina. Para el caso
de las cascadas se puede observar en la figura 4 una vista muy cercana de

estas, seguidamente se encuentra el canal el cual puede visualizarse en la

figura 5.

10

Universidad Internacional de Andalucia, 2017



Fig. 4 Vista detallada de las Fig. 5 Vista general de la seccion
cascadas. de canal conducente al tramex.

11
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2.2.1 Medidas de Parametros fisicoquimicos in situ

Los parametros fisicoquimicos medidos in situ en cada muestreo fueron:

pH, Eh, conductividad, oxigeno disuelto y temperatura.

Las mediciones de pH y Eh fueron realizadas usando medidores portatiles
Crison Gama pH 25. Para el registro de pH el electrodo trabajé con un
rango de medida de 0-14, realizdndose una calibracion con patrones de
4,01, 7y 9,21. Por otro lado para el caso del Eh, el medidor consiste en un
electrodo redox de platino y su verificacion se realizé6 mediante soluciones
a220 mVy 468 mV.

La conductividad fue registrada usando un conductivimetro Crison CM 35
con calibracion en tres puntos (147, 1.413 uS /cm y 12,88 mS/cm), éste a

su vez es medidor de temperatura.

El oxigeno disuelto (OD) se midié con un medidor Hanna Instruments Hl
9143, con autocalibrado y correccion de altitud y temperatura. Este equipo
aporta la medida como % y ppm de oxigeno disuelto. También dispone de

un sensor incorporado de temperatura.

2.2.2 Preparacion y analisis de muestras

Luego que las muestras de agua fueron tomadas se filtraron utilizando
filtros de teflon Millipore con poros de 0.1 um para luego ser almacenadas
en botes estériles de 60 ml de capacidad. Seguidamente se procedio a
acidularlas hasta pH 1 con 0.3 ml de HNOs; Suprapur. Posteriormente
fueron refrigeradas a temperatura maxima de 4°C con el fin de conservarlas
en buen estado para su analisis por via himeda, para lo que se utilizd un
ICP-OES (YOBIN IVON ULTIMAZ2) perteneciente a la Unidad de
Analisis Elemental de los Servicios Centrales de Investigacion de la

Universidad de Huelva. Este equipo fue utilizado para el analisis de Al, Ca,
12
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Cu, Fe, K, Mg, Na, S, Si, Zn, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Li, Ni, Pb, Sny Sr,
para lo cual se siguié un método desarrollado para muestras de drenaje
acido de mina (Ruiz et al., 2003; Tyler et al., 2004). Los limites de
deteccion del método fueron menores de 0,1 mg/L para Al, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, S, Si, Zn y menores de 3 ug/L para As, Ba, Be, Cd, Co, Cr,
Li, Ni, Pb, Sny Sr.

La concentracion de SO, fue calculada a partir de los resultados para
S elemental obtenidos mediante ICP-OES segun la relacidon de los pesos
moleculares de ambos, ya que debido a las condiciones fisicoquimicas de
estas aguas se sabe que todo el azufre, procedente de la oxidacion de la

pirita y otros sulfuros, se encuentra en forma de sulfato.

Con la finalidad de determinar las especies de Fe presentes en el DAM se
obtuvo la concentracion de hierro total Fe; y Fe*? mediante la utilizacion de
una técnica de medida fotométrica. Posteriormente mediante la diferencia
de las concentraciones de Fe; con respecto a la de Fe*? se calculd la
concentracion de Fe*® presente en solucion. ElI método de anélisis de las
especies de Fe se baso en el complejo que forma el Fe** con el cloruro de

fenantrolina monohidratado (Sarmiento A.M, 2007).

3. Resultados y Discusiones

El sistema estudiado en Mina Esperanza esta compuesto por el agua
surgente de una galeria inundada (bocamina) la cual fluira por un canal con
varias cascadas y tramo final (trdmex). Se estudiara cada caso por separado
en busca de correlaciones que permitan diferenciar las condiciones

biogeoquimicas y ambientales que mas influyen sobre cada punto.

13
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Para este segmento de la investigacion nos centraremos en el estudio
completo del agua que emana de la bocamina, debido a que las
caracteristicas que esta presente marcaran el punto de partida para el

posterior estudio del resto del sistema.

3.1 Composicion Quimica del DAM en bocamina

El resultado de la composicién quimica de las muestras de Mina Esperanza
se puede observar en el grafico 1A y 1B. Se detectan altas concentraciones
de sulfatos, Al, Fe y As las cuales oscilan entre 3.000-5.000 mg/L de
sulfatos, 140-300 mg/L de Al, 600-1.100 mg/L de Fe y 200-450 ug/L de
As. Otros elementos como Si, Cu, Zn, Mn, Ti también muestran
concentraciones bastante significativas variando entre 45-50 mg/L de Si,
15-75 mg/l de Cu, 4-7 mg/L de Mn, 20-50 mg/L de Zny 7-45 pg/L de Ti.

Esta composicién corresponde a la composicién caracteristica de un DAM
procedente de la disolucion principalmente de pirita, siendo asi mas
predominante el Fe y el sulfato. La pirita también puede contener otros
metales que serdn lixiviados durante la disolucién oxidativa, algunos de
ellos son los que observamos en los resultados, tales como: As, Cu, Zn, Mn
o Ti (Lottermoser, 2007).

La condicion fundamental del DAM es una disminucion de pH
(Lottermoser, 2007) por lo que facilita la disolucion de los silicatos
presentes, generando ciertas concentraciones de Al y Si, tal como muestran
los resultados obtenidos (Grafico 1B).

14

Universidad Internacional de Andalucia, 2017



Concentracion (mg/L o ug/L)

-6 450 -5
6000 A B
4
4500 -4 — 2300
3 g 3
3000 s &
S5 9O 72
28 £ 150
1500 3
= 1
O AN
0 '#—8—s—a s —8—u ( Oka, N'_',O
o O o O o o
S5 254943 g2222g¢gs
48885 8 4 S 388583

—~—Fet =Ti —+As <S04 -+<Caudal Al =Cu - Mn

}

Grafico 1A y 1B. Influencia del aumento de caudal sobre la carga metalica. Todos los
elementos se ofrecen en mg/L con excepcion del Asy Ti que se muestran en pg/L.

Con esta observacion queda plasmado que el principal elemento que se
lixivia en un DAM es el Fe. A continuacion se estudiara especificamente su
especiacion.

En el grafico 2 se muestra claramente la distribucion del Fe que sale de
bocamina tanto en la forma de sus especies de Fe* y Fe™ como la suma de
ambas en el Fe. De igual manera se presentan los resultados
correspondientes de la especiacion de hierro en la tabla 1, obtenidos
durante la toma de muestras. La concentracion mas alta la presenta el Fe;
con un rango entre 700-1.100 mg/L, observandose como el Fe*? tiene un

comportamiento muy similar al del Fe, con un rango de 700-1.000 mg/L.

Esto es indicativo de que el Fe; que sale de bocamina estd saliendo en
forma de Fe*, se presume que sea porque dentro de la bocamina la
reaccion que prevalece es la disolucion oxidativa de la pirita. Ademas las

elevadas concentraciones de Fe™ que salen de bocamina plasman
15
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claramente que éste no tiene un alto nivel de oxidacion lo que es indicativo

de ausencia de oxigeno y por lo tanto que el ambiente estd muy cerca de ser

anoxico.
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© bocamina

Igualmente puede observarse en dicho grafico como las concentraciones de

Fe*® son muy bajas para bocamina. Esto confirma la hipdtesis de que el

Fe*? que esta saliendo de bocamina no se esta oxidando en gran medida, lo

que nos sigue indicando que el ambiente de bocamina estd muy cerca de ser

anoxico y poco oxidante.

Fecha
Nov-09
Ene-10
Mar-10
May-10

Jul-10
Sep-10
Nov-10

Fet (mg/L)

861.5
1118.5
1034.1

850.2

772.7

673.2

658.1

Fe+2 (mg/L) Fe+3 (mg/L)

837.7
1023.8
965.3
836.7
757.5
656.5
656.5

23.8
94.7
68.8
13.4
15.1
16.7
1.6

Tabla 1. Especiacion de hierro en
bocamina

Con estas observaciones podemos deducir que bocamina presenta las

siguientes caracteristicas:
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v" Es un ambiente casi andxico.
v" Predomina el Fe™en solucion.

v’ Se presume que el proceso que prevalece es la disolucién oxidativa de

la pirita.

3.2 Variaciones temporales de parametros fisicoquimicos

e hidraulicos en bocamina

Para conocer mejor las variaciones de parametros fisicoquimicos se
realizaron correlaciones entre ellos, dependiendo de las relaciones
existentes. De esta manera se lograron obtener las siguientes

combinaciones de graficos:

> Relaciéon pH vy Eh:

A lo largo de la totalidad del periodo de muestreo, en promedio el pH del
agua en bocamina aument6 con el tiempo desde un valor inicial de 2.61

hasta 3, con un pico descendente de 2.16 (Grafico 3).

Por otro lado el Eh aumenta con el tiempo en un rango de 480 y 590,
observandose como los valores de este rango no estdn muy distanciados
entre si, por lo tanto no se da una notable variacion del potencial redox en
la zona. Esto nos demuestra la inexistencia de un posible cambio del

ambiente oxidante que predomina en estas aguas (Grafico 3).

Relacionando pH y Eh se observa en el grafico 3 que existe una clara
correlacion inversa entre ellos. Esta observacion corresponde con el

comportamiento normal que debe tener la relacion pH y Eh en DAM, lo
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que corrobora que

el comportamiento de ambos parametros estd dominado

por el par redox Fe*?/Fe™.
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Graéfico 3. Variacion temporal de pH y Eh en bocamina

» Relacion conductividad, oxigeno disuelto y temperatura:

En el grafico 4 podemos observar el comportamiento del oxigeno disuelto

(OD), conductividad y temperatura.

El oxigeno disuelto presenta una tendencia casi uniforme con un rango de

2-3 (mg/L) y una leve disminucion para el mes de noviembre 2010.
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Para el caso de la conductividad se observa que disminuye notablemente a
medida que pasa el tiempo, varia de un valor de 4.9 a 2.8 mS/cm con un

pico maximo de 6.8 mS/cm.

Con respecto a la temperatura, esta no presenta gran variacion, y se

encuentra entre los rangos 18-25 °C

Con respecto a la relacion entre estos parametros se detecta que existe la
relacion paralela entre el OD vy la temperatura. La explicacidon a este patrén
de comportamiento podria explicarse por la dependencia del oxigeno
disuelto con la temperatura. La atmosfera por difusion permite que el
oxigeno penetre en el agua, por lo que una variaciéon de temperatura dara

paso a una variacion en la concentracion de oxigeno disuelto.

A lo largo del estudio no se observo ninguna correlacion de la
conductividad con otro parametro. Sin embargo el descenso de la
conductividad a partir del mes de mayo marca claramente la disminucion

de carga metalica y principalmente de sulfatos en solucién.

Por otro lado el parametro hidraulico mas notable que se observa es el
caudal, segun el gréafico 2 el flujo de agua (caudal) varia con el tiempo, con
su mayor incremento para el mes de enero (4,5 L/s), y el menor valor

registrado para el mes de noviembre 2009 (1,4 L/s).

Este comportamiento de caudal depende en gran medida del nivel de
precipitaciones que se dan en las inmediaciones de Mina Esperanza. De
esta manera las galerias interconectadas tendran mayor o menor flujo de
agua en funcion de las precipitaciones que se registren. Para ampliar este
analisis usaremos los datos de precipitaciones que se midieron en la
estacion meteorologica de EI Campillo (a menos de 10 km de Mina

Esperanza) a lo largo del periodo de estudio.
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Segun el grafico 5, el mayor caudal se da para el mes de marzo y
corresponde a un nivel de precipitaciones de 150 mm. A simple vista se
relaciona que una mayor precipitacion traerd consigo un mayor aumento de
caudal, sin embargo esto no ocurre exactamente de esta forma. Las galerias
de Mina Esperanza se pueden considerar como un acuifero con porosidad
secundaria, esto permite que cuando aumentan las precipitaciones el agua
se acumule en ellos enriqueciéndolos. Con el paso del tiempo el agua va
fluyendo poco a poco y por efecto de la baja tortuosidad que presentan a su
vez las conexiones entre las galerias, el agua acumulada de las
precipitaciones anteriores saldra a la superficie. Se estima que sea
aproximadamente luego de 15 dias de la Gltima precipitacion, para el caso

especifico de Mina Esperanza.

Es decir, el alto caudal que tenemos para el mes de marzo se debe a la
salida de acumulaciones de agua dentro de la galeria durante los meses
anteriores. Esta es la razon por la que esta siempre activa la surgencia de
agua, ademds de presentar una variacion de caudal directamente
relacionada con la pluviometria pero desplazada en el tiempo. De igual
manera seria para el mes de enero, donde el alto caudal se debe a la salida
de acumulaciones de agua en las galerias durante los meses noviembre y
diciembre 2009.
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Grafico 5. Relacion entre la variacion pluviométrica y de caudal en bocamina

Fuente: AEMET

3.3 Evolucion temporal de la composicion quimica del

DAM en la bocamina y analisis de las anomalias observadas.

A lo largo de las observaciones mostradas anteriormente, se pudieron
detectar ciertas anomalias con respecto al comportamiento de la

composicion quimica y de los parametros fisicoquimicos e hidraulicos.

En relacion con el pH se observa en el grafico 3 una notable disminucion
para el mes de enero, con un valor aproximado de 2,2. Esto se debe a la
ganancia de protones de hidrogeno (H") que tuvo el DAM al aumentar la
concentracion de Fe™ como se observa en el grafico 2, el cual en contacto
con agua induce la hidrdlisis, permitiendo asi la ruptura de la molécula de
agua en su radical OH", ademas de la liberacion de un protdn de hidrogeno
(H).
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Ademas del incremento de Fe™ que se observa en el gréfico 2, también se
observo en el mismo grafico que para el mes de enero las concentraciones
de Fe* y Fe; aumentaron. Por otro lado de la misma manera las
concentraciones de metales para el mes de Enero presentaron su primer

aumento.

Este comportamiento del aumento de concentraciones de metales en el
medio nos lleva a analizar que existe un agente en el medio que se suma al
proceso en un momento especifico, en este caso para el mes de enero. La
Unica via de transporte que tienen los metales en el DAM es el mismo
fluido (agua) por lo que existe una variacion con respecto a ésta que esta
afectando al medio. En busca de dicha variacion en el agua, se observa que
justo para el mes de enero ocurre un aumento notable del caudal, tal como
se muestra en el grafico 2. Se presume que el aumento en el flujo esta

transportando metales en el medio que quedan en solucion.

Una posible explicacion a este hecho puede ser el fendmeno de disolucién
de eflorescencias en las paredes de las galerias. Estas son las sales
sulfatadas que estan presentes en el DAM, por efecto ya sea de disminucion
o turbulencia del caudal queda cierta cantidad de agua adherida a las
paredes de la galeria, esta se evapora por influencia de la variacion de
temperatura, pierde moléculas de agua y queda la sal sulfatada dispersa en

las paredes (Bigham and Nordstrom, 2000).

Las eflorescencias al estar dispersas en las paredes de la galeria quedan
expuestas a una posible disolucion frente a un aumento de caudal que
hiciese subir el nivel del agua en las galerias. Como se muestra en el
grafico 2, en Mina Esperanza existe una variacion notable de caudal para el

mes de enero ligado a un aumento de las concentraciones de metales.

22

Universidad Internacional de Andalucia, 2017



Con todo esto, el fendbmeno observado en la bocamina es una posible
disolucion de eflorescencias por efecto del primer aumento del caudal para
el mes de enero 2010. El aumento de concentraciones de metales
corresponde a que estas sales sulfatadas a su vez permitiran la substitucion
del hierro por otros metales, dando como resultado la aparicion de metales

y metaloides en el agua (Lin, 1997).

Esta disolucion de eflorescencias también trae como consecuencia una
disminucion de pH dependiendo del tipo de eflorescencia existente, lo que
corresponde con la disminucion de pH observada en el grafico 3 para el

mes de enero.

Existen sales solubles, menos solubles e insolubles. Las sales solubles
pueden a su vez ser clasificadas como productoras de &cidos, no
productoras de acidos y comportarse como reguladoras. El grado de
solubilidad estara vinculado con la liberacion de protones de hidrogeno
durante la disolucién de la sal (Ec. 9, 10, 11 para el caso de la melanterita)

lo que permitira la disminucién del pH.

Por lo tanto las sales de sulfatos tienen cierta capacidad para controlar la

acidez de las aguas de mina (Frau, 2000).

FeSO, 7H,0(s) < Fe*"+ (aq)+ SO.* (aq) + 7H,0(1) (9)
AFe® (aq) + 4H" + (aq) + O,(g) < 4Fe**(aq) + 2H,0(l) (10)
Fe** (aq) + 3H,0 (1) < Fe (OH)5(s) + 3H" (aq) (11)

La disolucién de otras sales conocidas como: romerita, halotrichita o
coquimbita también aportan acidez al agua (Cravotta et al., 1994). Segin
estudios realizados a través de difraccion de rayos X, en la Faja Piritica se
han identificado las siguientes eflorescencias simples: melanterita,
hexahidrita, chalcanthita, rozenita, (Duraes, 2008).
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3.4 Variaciones espaciales en la concentracion metalicay

parametros fisicoquimicos del DAM en el canal

El estudio del canal se centrara en el analisis de los procesos involucrados
en la oxidacion y reduccién del hierro. EI conocimiento acerca de los
factores biogeoquimicos, asi como del las condiciones a los que se ve
sometida el agua &cida de mina, seran factores fundamentales en la

determinacion de anomalias en el sistema.

Desde hace algun tiempo Mina Esperanza ha servido como éarea de
investigacion para el tratamiento pasivo a escala real que funcionard como
primer punto de descontaminacion del Rio Odiel — Espafia. Como se
comentd con anterioridad, este tratamiento presenta en su estructura un
sistema de oxigenacion formado por un canal con una serie de cascadas,
que parte desde la bocamina de una galeria inundada hasta el comienzo de
un tanque de caliza. Dicho sistema oxigenara el DAM generando un nivel

mayor de oxidacion.

En el grafico 6 puede observarse como el Eh en el tramex esta en el rango
de 600-625 mV, siendo estos valores altos indicativos del ambiente
eminentemente oxidante que existe en el canal. La comparacion de los
valores de Eh medidos en el tramex y en la bocamina permite observar
como el comportamiento del Eh del tramex es muy similar al de bocamina,
aunque este ultimo es algo menor. Esta tendencia marca claramente como
el agua que sale de la bocamina tiene un ambiente menos oxidante que la
que llega al tramex. Esto se debe al incremento en la concentracion de Fe**
que se produce a lo largo del canal como producto del proceso de oxidacién
del Fe*.
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Gréfico 6. Comportamiento temporal del Eh en bocamina y trdmex
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Grafico7. Evolucién espacial y temporal del Fe* en el tramex

En el grafico 7 se corrobora esta idea al mostrarse como la concentracion
de Fe™ incrementa notablemente a medida que el DAM se aleja de

bocamina.

Para el mejor analisis de este incremento de Fe** desde la bocamina hasta el
tramex se muestra en el grafico 8 la concentracion de esta especie en ambos
puntos de muestreo a lo largo de todo el periodo estudiado. Se observa
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como los valores de Fe** disminuyen de manera generalizada desde 185
mg/L hasta 73 mg/L, en el trdmex a lo largo del tiempo, con un momento
de aumento puntual maximo en enero donde se alcanzan valores de hasta
200 mg/L. Una tendencia similar puede observarse para la bocamina pero
con valores menores, de 94 mg/L a 2 mg/L, sin embargo en este punto de
muestreo el incremento puntual para el mes de enero es mucho mas

significativo, alcanzandose valores de hasta 95 mg/L de Fe®".
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Gréfico 8. Comportamiento de la concentracion de Fe*® en la bocamina y el tramex a lo

largo del periodo de tiempo estudiado.

Hasta este punto de la investigacion podemos corroborar que una de las
méas marcadas diferencias entre bocamina y tramex es la concentracion de
hierro férrico en solucion, lo que indica como el proceso de oxidacion es
maés intenso en el trdmex que en la bocamina. Por lo tanto las elevadas

concentraciones de Fe*® permitiran incrementar el nivel de precipitacion.
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A continuacién se comparard el comportamiento tanto del Fe?* como de
algunos parametros fisicoquimicos en el tramex y bocamina, de esta forma
se intentard resolver posibles nuevos procesos involucrados en la

especiacion de hierro a lo largo del canal.

En el grafico 9 se observa que el comportamiento del Fe* conserva un
patron definido y decreciente desde la bocamina hasta el trdmex. Esta
tendencia puede ser explicada por un avanzado proceso de oxidacion, y por
consiguiente transformacion de Fe?* en Fe*, que se da a medida que el

DAM se aleja de la bocamina.
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Grafico 9. Comportamiento espacial de la concentracion de Fe*? desde bocamina hasta

tramex.

Para el caso del pH, en el grafico 10 se observa que su comportamiento
espacial se mantiene dentro de un patron casi constante para cada mes, por
lo que podria deducirse que la concentracion de las especies de hierro no

presenta gran influencia en las variaciones espaciales del pH.
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Por otro lado con respecto a la concentracion de oxigeno disuelto, en el
grafico 11 se observa un comportamiento espacial en el que va aumentando

al inicio desde bocamina hasta la cascada 5.
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Gréfico 11. Comportamiento del oxigeno disuelto desde bocamina hasta el tramex

Este comportamiento creciente se debe a que a lo largo del canal esta

construido un sistema de oxigenacién formado por varias cascadas
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consecutivas (ver figura 1), lo que fomenta una mayor difusion del oxigeno
atmosférico en el DAM por las turbulencias generadas en el agua. Sin
embargo se presenta una notable disminucién justo después de la cascada
5.

Este hecho podria atribuirse a la ausencia de cascadas de oxigenacion para
la parte del canal antes del tramex (figura 1), por lo tanto la oxigenacion del
agua se daria tan sélo por el aporte de las algas y por la difusién directa del

oxigeno presente en la atmdsfera en contacto con la superficie del DAM.

Esto aunado a la extensa superficie desde el punto de muestreo 5 hasta el
trdmex permitird una mayor concentracion de bacterias, las cuales se veran
en la necesidad de consumir oxigeno segun lo requiere su metabolismo, tal
como se visualiza en la figura 7. Como se observa en dicha figura las
bacterias ferroxidantes en un medio acido (pH ~ 2) consumen 2H" para

convertir el ADP+P en ATP y de esta forma renovar su foco de energia.

Una vez lograda la energia necesaria para su supervivencia, las bacterias se
ven en la necesidad de liberar los mismos 2H" de manera de mantener el
pH ~ 6-7 en su medio interno. Para ello es necesario el consumo de
oxigeno del medio que unido a los 2H" y a dos electrones (que a su vez
consumen a través de sus enzimas transportadoras citocromo c, rusticianina
y citocromo al) reaccionan para formar agua. Dicha molécula de agua sera

liberada al medio &cido a través de la membrana plasmatica.
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Para el caso de la conductividad, se observa en el grafico 12 que disminuye
en el tramex, esto indica que decrece la cantidad de aniones y carga

metéalica en solucidn, por lo tanto estos estaran alojados en los precipitados.
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Gréfico 12. Comportamiento espacial de la conductividad.
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3.5 Variaciones temporales en la concentracion metalica y

parametros fisicoquimicos del DAM en el canal

Con la finalidad de detectar nuevos procesos involucrados en el canal, se
realizara una comparacion de los parametros fisicoquimicos asi como de
las concentraciones metalicas con los datos obtenidos en bocamina. Se
tomaran solo los datos especificos del tramex debido a que en la seccion
anterior no se observaron variaciones importantes en los distintos puntos

muestreados en cada cascada.

En relacion al comportamiento del pH (grafico 13), se observa que la
tendencia desde bocamina hasta el tramex no varia significativamente, sin
embargo se detectd, como ya se comentd con anterioridad, una disminucion

notable para el mes de enero (desde 2.7 hasta 2.2).
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Grafico 13. Tendencia temporal de pH en bocamina y tramex
Este hecho se ha atribuido a la posible disolucion de eflorescencias que

ocurre en bocamina por efecto del aumento del caudal, siendo los valores
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de pH observados en el trdmex un mero reflejo de los valores que se

obtienen en la bocamina.

Para el anélisis del comportamiento del Fe* se analizaré la tendencia que
sigue la concentracion generada en el canal (grafico 14), la cual se obtuvo
de la diferencia entre la concentracion de Fe*? existente en la bocamina y el

tramex.

Asi puede observase como la concentracion de Fe* generado en el canal en
términos temporales no presenta una notable variacién general, oscilando
los valores obtenidos entre 58 y 90 mg/L. A pesar de ello, el valor maximo
de Fe*" corresponde con la época invernal mientras que el valor minimo se
registra en la época estival. Esto nos indica que las variaciones del Fe*®
generado en el canal muestran cierta vinculacion con la estacionalidad y a

su vez con la emision de radiaciones solares.

En relacién a este hecho se observa que a medida que las radiaciones
solares aumentan la concentracion de Fe™ disminuye y viceversa. Una
posible explicacion para este fendbmeno vendria dado por el proceso de
fotoreduccién de especies acuosas de hierro en DAM comentado en
secciones anteriores. Asi una mayor fotoreduccion del Fe** implicaria un

descenso en la concentracion de dicha especie en solucion.

Por otra parte no puede descartarse que el metabolismo de las bacterias
ferroxidantes se vea afectado también por las variaciones estacionales y
éstas estén oxidando una menor cantidad de Fe*? en solucion, lo que traeria

como consecuencia un descenso en la concentracion de Fe™>.
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Grafico 14. Tendencia temporal de Fe** generado en el canal.

Para el caso de la conductividad se observa en el grafico 15 la diferencia
entre la conductividad de la bocamina y la del trdmex, asi como la
tendencia que tiene ante la estacionalidad. Las variaciones de
conductividad son muy pequefias siendo el valor minimo que se registra
0.28 mS/cm y el maximo 0.72 mS/cm por lo que se ve limitada la
interpretacion de este parametro. Para este caso es recomendable analizar la
un mayor periodo de al menos 2 afios y visualizar si existe una tendencia
parecida a la del afio en estudio. De esta forma se tendria la informacion
necesaria para afirmar o negar que existen influencias estacionales sobre el

comportamiento de la conductividad a lo largo del canal.
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Gréfico 15. Comportamiento temporal de la conductividad en tramex y bocamina.

4. Conclusiones

Las aportaciones mas significativas de esta investigacion podrian resumirse
en base a las dos zonas principalmente investigadas: bocamina y canal. De
este modo para cada una de ellas podria destacarse las siguientes

observaciones:

BOCAMINA

> Tras observar que la especie que prevalece en bocamina es el hierro
ferroso se concluye que el proceso predominante para esta zona es la
disolucion oxidativa de la pirita. Debido a la escasa oxidacion del hierro
ferroso y a los valores de Eh y oxigeno disuelto observados, se puede
catalogar el ambiente prevaleciente en bocamina como levemente
oxidante y casi andxico.

» Las precipitaciones como proceso ambiental influyen en el incremento

de caudal que sale de la bocamina. La consecuencia directa del evento
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de gran aumento de caudal observado es el enorme incremento de
metales y sulfato disueltos en el DAM asi como la importante
disminucion de pH para el mes de enero. Este fendmeno podria
atribuirse a la disolucion de eflorescencias alojadas en las paredes de la

galeria en estudio.

CANAL

» En el canal el proceso que predomina es el de la oxidacion de hierro
ferroso.

» La ausencia de un sistema de oxigenacion en la gran extension del canal
previo al tramex ademas de la elevada concentracion de bacterias
permitira que el metabolismo de éstas disminuya la concentracion de
oxigeno disuelto en el canal.

> La distribucion temporal de la concentracion de Fe*™ en el canal podria
justificarse en base a dos posibles explicaciones. La primera se refiere a
la influencia de la estacionalidad. Esto es debido a que el descenso en la
concentracion de Fe™ ocurre justo cuando la intensidad de las
radiaciones solares, y con ello la fotoreduccion, es mayor y viceversa.
Una segunda opcién que no puede ser descartada se basaria en que el
metabolismo de las bacterias presentes en el medio estuviera siendo
pausado por las variaciones estacionales, por lo tanto el proceso de
oxidacion del hierro ferroso disminuiria 0 aumentaria levemente con las

estaciones.
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