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RESUMEN

El presente trabajo describe la generacion del Drenaje Acido de Mina o AMD por sus
siglas en inglés y sus problemas técnicos asociados. El AMD es reconocido como uno
de los mas grandes problemas ambientales de la mineria industrial, por lo tanto, sus
causas, prediccion y tratamiento se han convertido en el centro de gran numero de
investigaciones contratadas por parte de los gobiernos, las grandes mineras, asi como
de instituciones de investigacion y universidades, recibiendo también el patrocinio o
colaboracion de la comunidad en general y grupos ambientales. De manera natural se
genera un proceso muy similar al AMD, pero mucho mas lento denominado como Acid
Rock Drainage o ARD. La actividad de mineria industrial realizada por el hombre
incrementa el proceso contaminante debido a que permite el afloramiento de sulfuros
que se depositan generalmente en escombreras, el aumento de la superficie
especifica de los minerales aumentando su capacidad contaminante y el aumento de
factores oxidantes extractivos en el interior de las minas. La Pirita siendo el mineral
de sulfuro mas abundante y responsable de la acidificacién de las aguas naturales, se
tomara como ejemplo para describir el proceso de produccién de Drenaje Acido de
Mina. La importancia de la contaminacion por metales se basa en tres razones
fundamentales; primero, que no son biodegradables, lo que les da una permanencia
indefinida en el medio. Segundo, se bioacumulan en los tejidos organicos, y pueden
ser transmitidos a través de la cadena tréfica causando asi biomagnificacion. Tercero,
algunos de los metales involucrados en procesos AMD, pueden ser letales en ciertos
niveles de concentracion.

Espafa es atravesada por una de las regiones metalogénicas mas importantes del
mundo denominada la Franja Piritica Ibérica (FPI), cuya extensién es de 230 Km de
largo y 60 Km de ancho y se constituye en la primera provincia piritica a nivel mundial
alcanzando reservas de sulfuros masivos de aproximadamente 1700 millones de
toneladas.

La explotaciéon de un gran numero de minas han dejado como consecuencia gran
cantidad de residuos en escombreras, restos de fundicion, cenizas, pilas de materiales
de baja ley entre otros, todos estos focos contaminantes afectan el recurso hidrico de
la region.

El area objeto de estudio de este trabajo es la Mina la Lapilla, actualmente
abandonada y que esta ubicada en la provincia de Huelva, especificamente en el
término municipal de Tharsis. Esta mina cuenta con aproximadamente 13 has e
incluye en sus predios cortas, escombreras y balsas.

ElI AMD generado por esta mina se incorpora a la subcuenca del Rio Meca, principal
tributario del Embalse del Sancho, que a su vez es ftributario del Rio Odiel que
desemboca finalmente en el Océano Atlantico formando un estuario conocido como la
Ria de Huelva.
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Se eligio un efluente proveniente de una escombrera de la mina en estudio, por
presentar este las mejores condiciones para la realizacién de la toma de muestras. Se
recolectaron once (11) muestras de agua para evaluar las caracteristicas
hidroquimicas. Se tomaron muestras a lo largo del cauce del efluente contaminado
por AMD, asi como también muestras no contaminadas por AMD.

Los resultados obtenidos de los analisis hechos en campo como en laboratorio
muestran la marcada diferencia entre las caracteristicas de un cuerpo de agua no
contaminado por AMD, Comparado con uno contaminado. También se observa como
a medida que el efluente proveniente de la escombrera discurre por su cauce, el pH
disminuye rapidamente y la concentracion de la mayoria de los metales aumenta.
Aunque en el caso del metaloide As se presenta el fendmeno contrario, ya que la
concentracion de este elemento disminuye a medida que disminuye el Ph.

Estas observaciones fueron agrupadas con ayuda del programa Statgraphics, para
establecer las relaciones de proximidad que se dan entre los contaminantes
analizados y su correspondiente correlacion.

SUMMARY

This paper describes the generation of Acid Mine Drainage or AMD for its acronym in
English and its associated technical problems. The AMD is recognized as one of the
biggest environmental problems of industrial mining, therefore, its causes, prediction
and treatment have become the center of a large number of investigations contracted
by governments, the large mining companies, as well as research institutions and
universities, also receiving the sponsorship or collaboration of the community in
general and environmental groups. In a natural way, a process very similar to AMD is
generated, but much slower, called Acid Rock Drainage or ARD. The industrial mining
activity carried out by man increases the polluting process because it allows the
outcrop of sulfides that are usually deposited in slag heaps, the increase in the specific
surface area of the minerals, increasing their polluting capacity and the increase of
extractive oxidizing factors inside the mines. Pyrite being the most abundant sulfide
mineral and responsible for the acidification of natural waters, it will be taken as an
example to describe the production process of Acid Mine Drainage. The importance of
metal pollution is based on three fundamental reasons; first, they are not
biodegradable, which gives them an indefinite permanence in the medium. Second,
they bioaccumulate in the organic tissues, and can be transmitted through the trophic
chain thus causing biomagnification. Third, some of the metals involved in AMD
processes can be lethal at certain levels of concentration.

Spain is crossed by one of the most important metallogenic regions of the world called
the Iberian Pyrite Strip (FPI), whose extension is 230 km long and 60 km wide and
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constitutes the first pyrite province worldwide reaching sulfide reserves mass of
approximately 1700 million tons.

The exploitation of a large number of mines have resulted in a large amount of waste
in tailings, foundry remains, ashes, piles of low grade materials among others, all these
polluting sources affect the region's water resource.

The area under study of this work is the La Lapilla mine, currently abandoned and
located in the province of Huelva, specifically in the municipality of Tharsis. This mine
has approximately 13 hectares and includes in its short lots, tailings and rafts.

The AMD generated by this mine is incorporated into the sub-basin of the Mecca River,
the main tributary of the Sancho Reservoir, which in turn is a tributary of the Odiel River
that eventually flows into the Atlantic Ocean forming an estuary known as the Ria de
Huelva.

An effluent was selected from a dump in the mine under study, as it presented the best
conditions for carrying out the sampling. Eleven (11) water samples were collected to
evaluate the hydrochemical characteristics. Samples were taken along the channel of
the effluent contaminated by AMD, as well as samples not contaminated by AMD.

The results obtained from the analyzes done in the field and in the laboratory show the
marked difference between the characteristics of a body of water not contaminated by
AMD, compared with a polluted one. It is also observed as the effluent coming from the
dump runs through its channel, the pH decreases rapidly and the concentration of most
metals increases. Although in the case of the metalloid As the opposite phenomenon
occurs, since the concentration of this element decreases as pH decreases.

These observations were grouped with the help of the Statgraphics program, to
establish the relations of proximity that exist between the analyzed pollutants and their
corresponding correlation.
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1. INTRODUCCION

1.1 MECANISMOS DE FORMACION DE DRENAJE ACIDO DE MINA

Dentro de los tipos de contaminacion del agua, quizas el drenaje acido de mina (Acid
Mine Drainage o AMD, en la literatura sajona), sea una de las méas graves, por su
naturaleza, extension y dificultad de resolucion (Grande et al. 2003). Este tipo de
contaminacion de origen antropico se diferencia del proceso natural geoquimico de
oxidacion de los sulfuros, de pautas temporales y mucho mas lento denominado Acid
Rock Drainage o ARD, principalmente porque la reaccion de oxidacion del AMD puede
alcanzar velocidades que superan cien veces la reaccion natural (EMCBC 1996). Este
tipo de contaminacion se origina cuando un mineral sulfuroso entra en contacto con el
oxigeno y la humedad atmosférica (Sainz 1999; Grande et al. 2000). En ese momento
se produce en la superficie del mineral un complejo mecanismo que comienza con la
oxidacion del sulfuro, liberandose metales pesados (Fe, Cu, Zn...) y generando
sulfatos e hidrogeniones, provocando la afeccién del medio hidrico, que es una de las
razones por las que el AMD es considerado uno de los principales problemas
medioambientales de contaminacion inorganica acuatica (Bigham y Nordstrom 2000;
Younger et al. 2002; Akcil y Koldas 2006).

El hombre, mediante la actividad minera, incrementa el proceso contaminante
esencialmente por medio de tres fendbmenos (Sainz et al., 2000a):

1. Afloramiento de sulfuros, bien sea de minerales piriticos o de los millones de
toneladas de rocas extraidas en las explotaciones mineras, tanto a cielo abierto
como en mineria subterranea, para acceder al mineral. Este material junto a
minerales de baja ley, rechazos de las plantas de tratamiento y concentracion,
se depositan cerca de la explotacion, siendo algunos de gran envergadura,
conocidos como escombreras.

2. Aumento de la superficie especifica de los minerales: por trituracion del mineral
arrancado, hasta alcanzar un diametro entre 0 y 6 mm, y en algunos casos
hasta reducirlos a granulometrias con un 80% de particulas menores de 20
micras. De esta forma, la superficie de oxidacion aumenta millones de veces,
incrementandose su capacidad contaminante.

3. Aumento de factores oxidantes y extractivos: en el interior de las minas, en las
grandes extensiones de las paredes creadas en zonas de alta mineralizacion,
las rocas sulfurosas procedentes del relleno o de los hundimientos, constituyen
ambientes de fuerte reactividad, que se ve favorecida por la circulacion forzada
de aire y agua, provocada por la ventilacion y por el drenaje subterraneo.
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Para describir el proceso de produccién de Drenaje Acido de Mina se tomara como
ejemplo la oxidacion de la pirita, el mineral de sulfuro mas abundante y responsable
de la acidificacion de las aguas naturales (Rimstidt y Vaughan 2003).

La oxidacion de la pirita por oxigeno atmosférico libera hierro ferroso, sulfatos y
protones que a su vez incrementan la concentracién de solidos disueltos totales y un
descenso del pH. Finalmente, se tiene una reaccion global 1.1 de la pirita, en donde
por cada mol de pirita oxidada se liberan al medio 4 moles de hidrogeniones, lo que
permite vislumbrar la magnitud de acidificacién que se da en este proceso.

FeS2 + 15/4 02 + 7/2 H20 — 2 SO42- + Fe (OH)3(S) + 4 H+ (1.1)

La velocidad de oxidacion del Fe?* a pH bajos puede verse incrementada mas de cien
veces (Starkey 1945; Singer y Stumm 1970; Murr 1980; Taylor et al. 1984) por
bacterias acidofilicas tales como la Thiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum
ferrooxidans, etc. que actian como catalizadores de la oxidacion del ion ferroso
(Leduc et al. 2002). La actividad de estas bacterias produce acido sulfurico y hierro
trivalente que son los responsables de acelerar la reaccion.

La actividad bacteriana es éptima en medios acidos, mientras la oxidacion quimica es
mas rapida en ambientes neutros y alcalinos. El maximo rendimiento de la reaccion
se produce a temperaturas medias y altas, entre 15 y 35°C (Blowes et al. 2004) y en
un rango de pH de entre 2,5y 3,5 (Sarmiento 2007), las cuales son las condiciones
ideales para el desarrollo bacteriano.

Ademas de las descritas anteriormente otras caracteristicas de las aguas
contaminadas por AMD son altos valores de conductividad eléctrica y aparicion de
Yellow Boy; este ultimo se reconoce por formar un recubrimiento sobre los cauces de
corrientes acidas, entre el color ocre amarillento al rojo intenso, coloracion esta
proveniente principalmente de productos compuestos por oxihidroxidos de hierro
como la schwertmannita, jarosita, etc.

La importancia de la contaminacién causada por metales se basa en tres razones
fundamentales. Primero, estos no son biodegradables, en consecuencia, ellos
permanecen en el ambiente indefinidamente, a no ser que sean transportados hacia
otros reservorios geoquimicos. Segundo, estos pueden ser retenidos por tejidos
organicos a través de la bioacumulacién y luego transmitidos a otras especies en un
nivel mas alto de la cadena trofica, causando asi biomagnificacion (Nebel y Wright,
1999). Tercero, los metales trazas pueden ser esenciales o no para la vida. Algunos
de ellos como el cobre, el zinc y manganeso son nutrientes necesarios para algunas
plantas y animales, pero pueden llegar a ser letales por encima de ciertos niveles de
concentracion. (Begon et al., 1999 en Grande et al., 2018).

5
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1.2 BREVE HISTORIA DE LA MINERIA DE LA FPI

La Faja Piritica Ibérica (FPI), de 230 Km de largo y 60 km de ancho se extiende desde
la provincia de Sevilla hasta Portugal y constituye una de las regiones metalogénicas
mas importantes del mundo, habiendo sido explotadas sus minas desde el segundo
milenio AC. Tartessos, Fenicios, Romanos, éarabes y actualmente espafioles,
portugueses y compafiias mineras inglesas han continuado la mineria de cobre, plata
hierro y oro (Séinz et al. 2003).

La FPI es considerada la primera provincia piritica a nivel mundial en reservas totales
de sulfuros masivos (aproximadamente 1.700 millones de toneladas segun Barriga y
Carvalho (1997)), tanto por el tamafio y abundancia de depdsitos, como por el tonelaje
y la concentracién de estos en relacion a la superficie total de la provincia minera
(Leistel et al., 1998).

La Faja constituye asi un marco excepcional de afeccion y referente mundial de los
procesos de afeccion por AMD que provoca unas tasas de degradacion hidrica de
magnitud e intensidad descomunales asociadas a la presencia de casi un centenar de
minas de sulfuros a lo largo de dos milenios de actividad extractiva (Pérez Ostalé,
2014).

Se han explotado mas de 80 minas en diferentes épocas que han dejado como
herencia gran cantidad de residuos: escombreras, restos de fundicidn, cenizas, pilas
de materiales de baja ley, etc. (Galvan et al, 2007), todos estos focos contaminantes
gue afectan el recurso hidrico de la region.

1.3. Mecanismos de formacion de drenaje acido de mina

La formacion de aguas acidas tiene lugar a partir de la oxidacion quimica de los
sulfuros, acelerada en muchos casos por la accion bacteriana. Los principales
elementos que intervienen son: los sulfuros reactivos, el oxigeno y el agua (vapor o
liguida), y como elemento catalizador las bacterias. La velocidad de reaccion es una
variable muy importante, pues si el proceso ocurre muy lentamente el efecto sobre
el medio puede ser despreciable. Sin embargo, si la generacion de aguas acidas
es rapida el problema se agrava, ya que se producira la contaminacion del entorno.
Aunque la velocidad de reaccion depende de numerosos factores como temperatura,
cantidad de sulfuros, granulometria, presencia de agua, aire y bacterias. Ciertas
especies mineraldgicas son mas reactivas que otras; por ejemplo, la marcasita, que

6
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tiene la misma formula quimica que la pirita, es muy inestable y puede generar
rapidamente aguas acidas. Los sulfuros de otros metales (plomo, cinc o cobre) son
generalmente menos reactivos que los de hierro. En parte, debido a la mayor
estabilidad de su estructura cristalina y también porque forman minerales menos
solubles que recubren la superficie de los propios sulfuros impidiendo que progrese
su oxidacion.

La cantidad y el tamafio de los granos del mineral influyen en la velocidad de reaccion.
Las texturas finas con variedades mal cristalizadas se oxidan mas rapidamente que
los granos cristalinos gruesos. Por ejemplo, una forma de pirita desarrollada en
condiciones de baja temperatura puede producir mucho mas rapidamente acidez que
una gran masa de sulfuros formada a alta temperatura, debido a la menor relacion de
superficie/volumen.

El agua y el oxigeno son componentes esenciales en la reaccion, por lo tanto, la
exclusion de cualquiera de ellos detendré el proceso de formacion de aguas acidas.
Sin embargo, se precisan grandes cantidades de oxigeno en relacion con el
volumen de agua necesario.

La produccién de nuevos compuestos por la reaccion de los sulfuros puede cambiar
la velocidad del proceso de generacion de aguas acidas. En el caso del sulfuro de
hierro meteorizado, los productos pueden reaccionar posteriormente con la pirita,
acelerando el mecanismo de oxidacion. Por otro lado, los productos de la reaccion
pueden recubrir los sulfuros, previniendo su alteracion.

Las propiedades quimicas de las aguas determinaran si los nuevos compuestos
formados precipitaran o se mantendran en disolucién. Por otro lado, ciertas bacterias
actian como catalizadoras de las reacciones. Su importancia depende intensamente
de las condiciones de pH y temperatura, asi como de la existencia de concentraciones
criticas de elementos como el molibdeno que puede ser tdxico para las bacterias.

También, hay que tener presente que muchas rocas contienen minerales que
consumen de forma natural los &cidos producidos en la oxidacién de los sulfuros. Este
proceso de neutralizacidén natural es intenso cuando existe carbonato célcico (principal
constituyente de las calizas), pero también son neutralizantes los carbonatos de hierro
y magnesio, y los hidréxidos de hierro y aluminio, que pueden ayudar a elevar el pH
hasta niveles aceptables. La cantidad relativa de esas rocas, respecto a la cantidad
de sulfuros, determina la acidificacion de las aguas. Si existe bastante caliza y
dolomia, los productos de reaccidon como el yeso o las sales de hierro podran revestir
las particulas de sulfuros y disminuir la velocidad de reaccion. Si, por el contrario, la
cantidad de sulfuros es grande, una vez consumidos los materiales neutralizantes los
drenajes volveran a ser acidos.
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Nordstrom y Alpers 1998, Skousen et al. 1998 y la EPA (2000) explican las reacciones
gue se producen en la generacion acida a partir de la oxidacion de la pirita (FeS2), por
ser uno de los sulfuros minerales mas comunes que acompafan a las menas de
interés economico. Estas reacciones son:

FeS2 +7/2 02 + H20 — Fe?" + 2 SO4% + 2 H+

En ésta primera reaccion debido a la oxidacion del sulfuro mineral se forma hierro (ion
ferroso), sulfato e hidrégeno. Los compuestos disueltos Fe2+, SO4% e H+ representan
un incremento en el total de solidos disueltos y de la acidez del agua, a menos que
sea neutralizado el incremento de la acidez estara asociado con una disminucién del
pH.

Fe2+ +1/4 O2 + H+ —» Fe3+ + 1/2 H20

A valores de pH entre 3,5 a 4,5 el ion férrico es catalizado por la bacteria
Metallogeniumy a pH por debajo de 3,5 la reaccién es catalizada por la bacteria
acidithiobacillus ferrooxidans. Por lo general, a pH entre 2,3 a 3,5 el ion férrico por
hidrolisis precipita como hidréxido Fe(OH)3 (solidos de color amarillo, naranja o rojo),
lo que provoca un descenso del pH.

Fe3+ + 3 H20 — Fe(OH)3 (sélido) + 3 H+

Algunos cationes férricos (Fe3+) que no precipitan en la solucion, pueden seguir
oxidando adicionalmente a la pirita (catalisis) y formar nuevamente iones ferrosos,
sulfato e hidrégeno.

FeS2+ 14 Fe3+ + 8 H20 — 15 Fe2+ + 2 SO42- + 16 H+

De acuerdo a estas reacciones basicas simplificadas, la generacion acida que produce
el hierro de la pirita el cual puede precipitar como Fe(OH)3 se puede expresar de la
siguiente manera:
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FeS2 + 15/4 O2 + 7/2 H20 — Fe(OH)3 + 2 SO42- + 4 H+

Por tal motivo, la reaccién final para estabilizar el ion férrico formado a partir de la
oxidacion de la pirita, seria:

FeS2+15/8 O2 +13/2 Fe3++ 17/4 H20=15/2 Fe2++ 2 SO42-+ 17/2 H+

Otros minerales sulfurosos, tales como la calcosina (Cu2S) que tiene diferente
relacion de oxidacion, reacciona de forma diferente a la pirita, marcasita y pirrotina
(sulfuros con cristalizacién framboidal) que son faciles de oxidarse, por lo tanto, tienen
diferentes caminos de reaccion estequiométrica y velocidades de reaccién. (Tavira
2016)

1.4. LOCALIZACION DE LA ZONA DE ESTUDIO

1.4.1 Localizacion geografica

La Mina La Lapilla, actualmente abandonada, es de tipo cielo abierto y se encuentra
ubicada en el suroeste de la Peninsula Ibérica, en la provincia de Huelva,
especificamente en el término municipal de Tharsis (Huelva, SW Espafia) (Figura 1).
Cuenta con un area total de aproximadamente 12,96 has, que incluyen cortas,
escombreras y balsas (Figura 2).

El AMD generado en las diferentes partes de la mina se incorporan a la subcuenca
del Rio Meca, el cual es el principal tributario del Embalse del Sancho que a su vez es
tributario del Rio Odiel. El Rio Odiel atraviesa de Norte a Sur la Franja Piritica Ibérica
y desemboca en el Océano Atlantico formando un estuario conocido como La Ria de
Huelva que la conforman los rios Tinto y Odiel.

El rio Odiel y el rio Tinto, debido a los bajos valores de pH que presentan y a la alta
carga metalica transportada, han llegado a ser considerados como “rios industriales”
por la agencia ambiental competente (Sainz et al, 2003). Ademas, el rio Odiel con una
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descarga promedio anual de 28 m?3ss es el principal receptor de tributarios
contaminados por AMD en la Franja Piritica Ibérica, asi como el principal agente de
transporte en el Atlantico. En un solo dia, el Odiel arrastra mas de 80 toneladas de
sulfatos y mas de 60 toneladas de metales en solucion (Sainz et al. 2004). Este cuerpo
de agua es unico en el mundo dado su extraordinario nivel de contaminacién minera.

(Borrego et al. 2002; de la Torre et al. 2010; Grande et al. 2010).
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'FIGURA 1. Mapa de localizaciéon Mina La Lapilla. (Grande et al, 2018)
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1.4.2 Localizacion geologica

La Peninsula Ibérica esta formada por tres grandes grupos de afloramientos que
reciben el nombre de dominios geoldgicos; a) Domino Varisco: Conformado en su
mayoria por rocas de la mitad occidental de la Peninsula, desde la region de
Galicia/Tras-o0s-Montes hasta Sierra Morena. Incluye afloramientos de la zona axial
pirenaica, las Cordilleras Costeras Catalanas y partes de la Cordillera Ibérica. Cuenta
con rocas de edad precambrica y paleozoica y naturaleza ignea, sedimentaria y
metamorfica. b) Dominio alpino. Conformado por las Cordilleras Béticas y parte de los
Pirineos y de la cordillera Ibérica. Originados durante la Orogenia Alpina en el
Paledgeno. Son rocas igneas, metamorficas y sedimentarias de edad paleozoica,
mesozoica y cenozoica. C) Materiales mesozoicos, cenozoicos y cuaternarios de
plataforma. Es el Dominio mas reciente de la Peninsula Ibérica. Son rocas
sedimentarias, de composicion diversa, que se depositaron rellenando las
depresiones topograficas originadas en épocas anteriores. Sus principales
afloramientos se extienden formado un gran triangulo que cubre parte de las cuencas
del Ebro, Duero y Tajo. También ocupan la cuenca del Guadalquivir y su extension en
el Algarve portugués. (Figura 3).
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Figura 3. Mapa de unidades geoldgicas de la peninsula ibérica y Baleares propuesto por Vera et al
(2004).
Fuente: Garcia-Cortés et al 2008
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La provincia de Huelva esta dividida en tres bloques geoldgicos principales (Lotze,
1945; Julivert et al., 1972; Vera, 2004). En la parte norte, la zona Ossa Morena (ZOM)
con afloraciones en el area de la Sierra de Huelva, caracterizada por las unidades
Precambricas y Paleozoicas. Hacia el sur, la Zona Sur Portuguesa (ZSP) con
afloraciones del Paleozoico Superior (Crespo-Blanc and Orozco, 1988; Simancas,
2004). Mas al sur, la cuenca del Guadalquivir compuesta por rocas Cenozoicas
sedimentarias se superpone a la zona ZSP y esta cubierta en parte por sedimentos
desde el Holoceno hasta el presente (Civiset al., 2004 en Zuluaga et al, 2017).

En la Zona surportuguesa ZSP se distinguen usualmente tres dominios con
caracteristicas litologicas, estructurales y paleogeograficas diferentes. De norte a sur
son: Grupo Pulo do Lobo, Faja Piritica Ibérica (FPI) y Dominio del Suroeste Portugués
(SP) (Vera, 2004 en Santisteban 2015). (Figura 4).

B Guadalquivir Basin
Plutonic Rocks
‘ ‘B Culm Group
B Vulcano-sedimentary complex

| a | Ml PQ Group
Pulo do Lobo Group

B Limestones and conglomerates
Ophiolites

B Limestones and conglomerates Y Study Area
Vulcano-sedimentary complex

= ary I
Metamorphic rocks 0 15 30 45 Km

600000 650000 700000 750000
Figura 4. Mapa con localizacién geolégica esquematica. Zona Ossa Morena ZOM y Zona Sur-
Portuguesa ZSP en el area de Huelva
Fuente: Zuluaga et al, 2017
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La Faja Piritica Iberica (FPI) constituye una banda de 200 km de largo por 40 km de
ancho que se extiende desde el Atlantico, al sur de Lisboa, hasta las inmediaciones
de Sevilla (Moreno et al., 2003). Esta formada por materiales devonicos y carboniferos
y esta caracterizada por una secuencia geologica relativamente sencilla, con una
potencia que se ha evaluado entre 1000 y 5000 m de rocas del Paleozoico Superior
(Schermerhorn, 1971). El registro estratigrafico incluye tres unidades principales que,
de muro a techo son; 1) pizarra con intercalaciones de niveles de quarzita del
Devoniano Medio al Devoniano Superior grupo (P-Q) ; 2) Un complejo vulcano-
sedimentario CVS del periodo Devoniano Superior; 3) El grupo Culm sucesion flysch
(Moreno, 1987 en Zuluaga et al, 2017). (Figura 5).

 LaoaSlgarda THE IBERIAN PYRITE BELT

0552 Morena Zone
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hilomaters
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Figura 5. La Faja Piritica Ibérica
Fuente: http://ayterra.com/mapa-geologico-faja/

El grupo basal (P-Q) consiste en una potente y monétona formacion de pizarras con
niveles y cantos de cuarcitas impuras. Hacia el techo contiene lentejones de rocas
carbonatadas que han sido datadas por conodontos como Fameniense Superior (Van
den Boogaard y Schermerh6rn, 1975, en Fernandez-Caliani 1991).
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El CVS es una unidad litol6gicamente heterogénea, presenta un conjunto de rocas
volcanicas (lavas, piroclastos, epiclastos) acidas y basicas, con materiales pizarrosos
interestratificados. Esta unidad tiene un espesor variable, con bruscos cambios
laterales de facies, y contiene a los yacimientos de sulfuros y de manganeso. Su edad
ha sido estimada por Van den Boogaard (1967 en Fernandez-Caliani 1991) y Oliveira
(1983 en Fernandez-Caliani 1991) como Tournaisiense-Viseense Inferior.

El Grupo Culm estad constituido por una serie basal pizarrosa y una secuencia
turbiditica de pizarras y grauvacas que se ha depositado concordantemente sobre el
CVS, marcando el final de la sedimentacion carbonifera (Viseense Superior).
(Fernandez-Caliani 1991).

1.4.3 Climatologia

La regién cuenta con un clima semiarido (régimen de humedad xerico-arido con 564
mm de lluvia y temperaturas de suelos térmico-hipertermico entre 14 y 26 °C. —
Instituto Nacional de Meteorologia de Espafia). La lluvia ocurre durante otofio e
invierno (media de 70 mm por mes). La primavera con un promedio de lluvias de 25
mm por mes y el verano un promedio de 8 mm por mes, se caracterizan por un gran
déficit de humedad del suelo (Instituto Nacional de Meteorologia de Espafia). Por lo
tanto, poca agua estaria disponible de abril a octubre para los procesos de
traslocacion de los elementos traza (Chopin et al., 2007).

La direccion prevalente del viento es desde el Océano Atlantico Oeste-SurOeste, asi
como la mayoria de las tormentas (Instituto Nacional de Meteorologia de Espafia).

1.4.4 Antecedentes historicos y mineros

Las principales explotaciones mineras identificadas datan del milenio Ill a.C. y se
centraron sobre abundantes y débiles impregnaciones de Malaquita en rocas
volcénicas acidas, procedentes de la meteorizacidén de vetas y finas capas de sulfuros
(Blanco y Rothenberg, 1981). Posteriormente se debid iniciar la explotacion de los
afloramientos de Gossan para obtener Plata (con Oro) y de forma continua se pasé a
explotar las zonas de Cementacion con altos contenidos en Cobre, Plata y Oro,
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generandose abundantes escorias que se concentraron en areas como Tharsis, Rio
Tinto y otros. Estas explotaciones fueron muy intensas en época romana, siglos Il a.C
y 11 d.C, llegando a generarse en el area de Rio Tinto acumulaciones de escorias del
orden de 6-8 MM (Rothenberg y Garcia 1986 en Romero 2016). Estas escorias con
sus contenidos de metales, distribuidas por la F.P.l., constituyen cronolégicamente el
primer problema medioambiental ligado a la explotacién de estas mineralizaciones.
(Romero 2016).

La siguiente etapa de explotacion intensiva tuvo lugar en la segunda mitad del siglo
XIX, y se centro en las altas concentraciones de Cobre de las Zonas de Cementacion
de las masas de sulfuros. Los minerales con contenidos de Cu del 2%-6% se
acumulaban en grandes extensiones, directamente o con calcinacion previa (teleras),
para su lixiviacion y posterior recuperacion del Cu. (Pinedo, Vara, 1963 en Romero
2016). Estos materiales, parcialmente lixiviados, produjeron fuertes contaminaciones
en la atmosfera durante su calcinacion, al tiempo que en los cauces fluviales debieron
producir un aumento considerable de los niveles de Fe y metales, asi como una fuerte
bajada del pH (rios Tinto y Odiel).

Desde comienzos del siglo XX, y hasta los afios 70-75, se producen las grandes
explotaciones a cielo abierto de las masas de sulfuros (piritas), para obtener S como
elemento principal y Cu, Pb, Zn, Au, Ag como aprovechamiento residual (de las piritas
calcinadas). De forma aislada, en Riotinto se extraia Cu por flotacién a partir de zonas
de stockwork con contenidos del 1%-2% de Cu (Garcia Palomero, 1990 en Romero
2016).

En el periodo 1970-2000, las explotaciones se han centrado en la recuperacion de
metales mediante la floracién de sulfuros a partir de las zonas mas ricas en Cu (0,6%-
3% en stockwork y 3%-7% en sulfuros masivos). Paralelamente y por procesos de
lixiviacion de masas de Gossan con contenidos de 1-2 ppm de Au y 40-50 ppm de Ag,
se viene recuperando estos metales preciosos. Las explotaciones de esta época
generan los mismos problemas medioambientales que las precedentes, pero afiaden
un nuevo riesgo asociado a la acumulacién de los residuos de la flotacion en balsas
de varios millones de toneladas de lodos con abundantes sulfuros metalicos. (Romero
2016).

2 OBJETIVO

El objetivo principal de este trabajo se centra en establecer las posibles relaciones de
interdependencia entre los parametros fisicos medidos “in situ”, las concentraciones
de sulfatos y la carga metélica de los lixiviados acidos aportados por las escombreras
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de Mina La Lapilla a la red hidrica de la Cuenca del Odiel. Estas relaciones
interdependientes podrian utilizarse para proponer un modelo que sea capaz de
describir la evolucién de los contaminantes como respuesta a los procesos y
reacciones que tienen lugar dentro del propio lixiviado estudiado y el comportamiento
de estos parametros una vez que ha interceptado las aguas limpias del rio Odiel.

3 MATERIALES Y METODOS

Inicialmente, se reviso la cartografia del area para establecer la ubicacion, extension
y distribucion de la mina, posteriormente se consultaron antecedentes relacionados
con los procesos de Drenaje Acido de Mina (AMD), asi como las técnicas y métodos
para recoleccion de informacion. Finalmente, en época lluviosa se realiz6 visita de
campo para identificar los sitios de la mina que presentaban AMD, y de esa manera
efectuar la ubicacion de los puntos de muestreo.

3.1 Descripcion de lared de muestreo

Con el fin de evaluar las caracteristicas hidroquimicas del efluente acido, se proyecto
una recogida de 11 muestras de agua el dia 16 de abril de 2018.

Una primera muestra fue tomada en el embalse La Lapilla (muestra 1) y otra muestra
en un cauce procedente del embalse (muestra 2). Otras 8 muestras fueron tomadas
cada 10 metros (muestras 3 a la 10) en un lixiviado acido procedente de una
escombrera. También se tom6 una muestra en una balsa de aguas acida que recogia
los lixiviados de diferentes escombreras de la mina (muestra 11). La muestra nimero
ocho (8), corresponde a un cauce proveniente del embalse y se trata de agua no
contaminada con AMD. En la figura 6 se observa la distribucion de los puntos de
muestreo en el area de estudio. En la fotografia 2 se muestran dos estaciones de
monitoreo en la mina La Lapilla (Izquierda Punto 7, derecha Punto 11).

Los puntos de muestreo fueron georreferenciados (Tabla 1) mediante GPS marca
GARMIN GPS MAP 76 CSx, (Fotografia 1).
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Figura 6. Mapa de localizacién de los puntos muestreados en la Mina La Lapilla
Fuente: Google Earth, modificado por el Autor.
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Tabla 1. Georreferenciacién puntos muestreados mina La Lapilla

N2 de muestra Lugar Coordenadas
_ 37°3423.35" N
P1 Embalse La Lapilla o o
7°0535.88" 0
o 37°3420.45" N
P2 Afluente limpio .
7°0530.93"0
P3 Salida agua de una escombrera 41BN
6 7'0539.60" 0
, , 37°34'18.05" N
P4 10 m aprox abajo del punto anterior I
7°0539.23"0
, _ 37°34°17.78" N
P5 8 m aprox abajo del punto anterior N
7°0538.49" 0
. , 37°3417.39"N
P6 10m aprox abajo del punto anterior oo
7°0537.57" 0
Union de lixiviados muestreados con | .
o 37°34'16.34" N
P7 nuevos aportes de lixiviados de las | _, . _
7'536.17"0
escombreras del oeste
" Cauce agua limpia no proveniente de | 37°34'15.09" N
escombrera 7'53537"0
" Union aguas acidas con agua no | 37°3414.66"N
proveniente de escombrera 7°535.38"0
Aguas debajo de la union agua acida | __,
, 37°34°13.44"N
P10 con agua no proveniente de o A
7'535.16"0
escombrera
, 37°3414.31" N
P11 Balsa de aguas acidas Cevap q
7'536.51"0
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Fotografia 1. GPS GARMIN GPS MAP 76 CSx.
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3.2 Metodologia

In situ” se llevé a cabo la determinacion de pH, Conductividad eléctrica (CE), Sélidos
Disueltos Totales (TSD), Temperatura (T?) y Potencial Redox (Eh), mediante el uso
de dos equipos multiparamétricos portétiles de la marca Crison (Fotografia 3).

Fotografia 3. Equipo multiparamétrico Crison MM40.

En cada uno de los puntos de muestreo definidos, se recogieron dos muestras de
agua en botes de polietileno esterilizados, una para la determinacién de sulfatos y otra
para el andlisis de metales pesados. Estas muestras fueron filtradas en campo y una
de ellas fue acidulada con HNO3 al 1% con fin de evitar la precipitacion de la carga
metdlica durante el transporte.

Para la determinacion de la concentracion de sulfatos, se empled un fotdmetro modelo
FP-11, de la marca Macherey-Nagel, (Fotografia 4). La determinacién se basa en el
método turbidimetrico, segun el cual el sulfato contenido en una muestra reacciona
con cloruro barico en medio acido. La precipitaciéon, en forma de cristales de sulfato
de bario, es susceptible de ser medida por la absorbancia luminica que produce. Para
este proceso se utilizé un Test Kit de Sulfatos de la marca HANNA Instruments.
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s fr s
Fotografia 4. Fotémetro FP-11, Macherey-Nagel y material utilizado para la preparacion de muestras.

Para la determinacion de la concentracion de metales, se emplearon un
Espectrémetro de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) de la
marca Agilent 7700 y un Espectrofotometro de Emisién Optico con Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) de la marca Jobin Yvon Ultima 2, (fotografia 5),

pertenecientes a las instalaciones del C.I.D.E.R.T.A.

Fotografia 5. Izquierda: ICP-MS Agilent 7700. Derecha: ICP-OES Jobin Yvon U-2.
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4. TRATAMIENTO GRAFICO ESTADISTICO

Los datos resultantes de los procedimientos analiticos fueron sometidos a distintos
tratamientos grafico-estadisticos, mediante el empleo de los programas informaticos
Excel y STATGRAPHICS Centurion XVL.I. Esto permitié obtener tanto graficas de los
pardmetros de campo y concentracion de metales para determinar su evolucion
espacial, a lo largo del drenaje de lixiviados, como anadlisis de conglomerados
(Bisquerra, 1989). Tal procedimiento se aplicO para encontrar las relaciones de
proximidad entre las variables. El andlisis de conglomerado, (cluster), se realizd
mediante la aplicacion del método de Ward o "momento central de segundo orden".
Este es un método jerarquico que, en primer lugar, calcula la media de todas las
variables para cada cluster. A continuacién, se calcula la distancia euclidiana entre
cada factor y la media de su grupo. Por ultimo, se afiade las distancias desde cada
caso. En cada etapa, los grupos que se forman son aquellos que proporcionan el
incremento mas pequefio de la suma total de las distancias entre clisteres. Esta
herramienta estadistica ha sido ampliamente aplicada en sistemas afectados por AMD
(Borrego et al., 2002, Ceron et al, 2013, 2014, Grande et al., 2003, 2010a, 2010b,
2011, 2013, 2015, 2016, 2017, de la Torre et al, 2011, 2016, 2017, Santisteban 2015,
Santisteban et al, 2015a, 2015b, 2016, Tavira 2016, Valente et al, 2016).

5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos y su respectiva discusion.

En la Tabla 2. Se representan los datos de los parametros fisicos obtenidos de las
mediciones en campo para cada una de las muestras:
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Tabla 2. Parametros fisicos obtenidos del andlisis de las diferentes muestras tomadas.
Toma de muestras mina La Lapilla

Fecha: Abril 16 de 2018

N de muestra Lugar pH Temperatura ()  |Conductividad (i5/cm) {TDS (mg/L) (Redox (mV) Sulfatos (mg/L)
Pl Embalse La Lapilla 6,8 176 i34 i LI 192
] Afluente limpio 6% 176 18 85 200 6,06
P3 [Salidaaguade unaescombrera 398 155 38 U7 40 1774
P4 {10maproxabajo del puntoanterior 3 03 81 ) m 39
PS5 [8maproxabajo del punto anterior 35 154 1023 6% 19 I8
P6 [10maproxabajo del puntoanterior 39 19 1019 645 13 358

Union de lixiviados muestreados con
nuevos aportes de lixiviados de [as

PT [escombreras del oeste 257 B8 20400 1435 585 1000,2
Cauce agua limpia no proveniente de

P escombrera 699 16, i 465 30 29
Union aguas acidas con agua no

P9 proveniente de escombrera 481 195 ) 507 39 3%,6

Aguas debajo de la union agua acida
on agua no proveniente (e
PI0  [escombrera 509 il 18 501 308 314
PIL  [Balsade aguas acidas 23 19 646000 4140 58 4807989

Todos los puntos muestreados se encuentran en las inmediaciones de la mina la
Lapilla. De estos, los puntos P1, P2 y P8 corresponden a afluentes no contaminados
por AMD. El punto P1 fue tomado en el embalse la Lapilla y los puntos P2 y P8
corresponden a afluentes de este embalse. Podemos observar, como estas muestras
toman valores de pH cercanos a la neutralidad, a diferencia que los valores tomados
por las demas muestras.

Los puntos P1, P2 y P8, arrojaron valores de pH muy similares y que se mueven en
un estrecho rango que oscila entre 6,85y 6,99, lo que denota que los puntos en donde
se tomaron estas muestras no presentan contaminacion por AMD.

El punto P3 corresponde al efluente acido a la salida de una escombrera y en esta
muestra encontramos un valor de pH de 3,93. Este punto ya ha experimentado
cambios debido a procesos AMD, teniendo en cuenta que este efluente se genera por
las lluvias acaecidas sobre las inmediaciones de la mina La Lapilla. Los valores de pH
continlan descendiendo hasta el punto de muestreo P7 en donde encontramos un
valor de pH de 2,57 unidades, en este punto se recibe el aporte de otra escombrera
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de la misma mina. Es precisamente el punto de muestreo P7 el que arroja el valor de
pH mas bajo de los puntos muestreados de afluentes contaminados por AMD, con
excepcion del punto de muestreo P11, que corresponde a una balsa de AMD. El punto
P9 corresponde a la unién de un afluente no contaminado por AMD, el valor de pH en
este punto asciende hasta 4,81 unidades debido a la influencia de un afluente con pH
cercano a la neutralidad, que logra interrumpir el proceso de acidificacion propio de
un efluente contaminado por AMD. El punto P10 presenta un valor de pH de 5,09
unidades. En este punto se observa un leve incremento de los valores de pH, lo que
se atribuye a que aguas arriba el efluente ha recibido aportes no contaminados por
AMD en cantidad tal que permiten que el efluente se “recupere” y aumente sus valores
de pH rapidamente.

En el punto P11, encontramos el pH mas bajo con un valor de 2,23 unidades. Este
punto corresponde a una balsa de AMD. En esta balsa se presenta un ciclo sin fin que
se retroalimenta asi mismo y es el aumento de oxidacion del Fe?* a Fe3* . Al aumentar
la concentracién de Fe®* se produce un incremento de la oxidacién indirecta de la
pirita, que genera mas Fe2+ y de nuevo se oxida a Fe3* (Starkey 1945; Singer y
Stumm 1970; Murr 1980; Taylor et al. 1984) lo anterior sucede por la accion de
bacterias acidofilicas tales como la Thiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum
ferrooxidans, etc. que actian como catalizadores de la oxidacion del ion ferroso
(Leduc et al. 2002).

Los valores de conductividad eléctrica oscilan entre 75uS/cm y 724 uS/cm para los
puntos no contaminados por AMD, mientras que, para los puntos contaminados por
AMD, la conductividad eléctrica aumenta a medida que disminuye el pH., encontrando
un valor de conductividad de 386uS/cm en el punto P3, y siendo el valor méas alto de
conductividad el del punto P11 con un valor de 646000 uS/cm. Se observa como los
valores de conductividad van aumentando a medida que el efluente contaminado por
AMD avanza por su cauce, siendo la principal causa el aumento de hidrogeniones y
su consecuente disminucién en los valores de pH. Es asi como la conductividad va en
aumento en el punto P4 con valores de 831 uS/cm hasta el punto P7 con un valor de
224000 puS/cm, pasando por los puntos P5 y P6, con valores de 1023 uS/cm y 1019
puS/cm respectivamente. En los puntos P9 y P10 se observa una disminucion drastica
en los valores de conductividad debidos principalmente a la incorporaciéon de una
corriente de agua no contaminada por AMD, descendiendo la conductividad hasta
valores 792 uS/cm y 782 uS/cm respectivamente.

El comportamiento del parametro TDS, es muy similar al de la conductividad eléctrica
encontrando el valor minimo en el punto P2 no contaminado por AMD con 48,5 mgl/l,
y obteniendo el valor maximo en el punto P11 con una concentracion de 4140 mg/l.
La concentracion de TDS en las muestras va aumentando a medida que disminuye el
pH y aumenta la conductividad, es asi como se observa que el efluente al salir de la
escombrera presenta valores 247 mg/l en el punto P3 y aumenta gradualmente hasta

25

Universidad Internacional de Andalucia, 2019



el punto P7 en donde se une con otro efluente proveniente de otra escombrera de la
misma mina con un valor de TDS de 1435 mg/l. Previamente en los puntos P4, P5y
P6 se han obtenido valores de TDS del orden de 532 mg/l, 655 mg/l y 645 mgll
respectivamente.

De manera general, los valores del parametro Redox bajan a medida que los valores
de pH se incrementan, y de manera consecuente a medida que el valor de pH
disminuye, los valores de Redox aumentan, ayudando en este comportamiento la
disponibilidad de oxigeno al estar el efluente en contacto directo con el aire
atmosférico (Sarmiento, A.M., 2007). Es asi como a medida que discurre el efluente
contaminado por AMD, los valores del potencial Redox aumentan gradualmente con
valores en el punto de salida de la escombrera del orden de 400 mV en el punto P3,
hasta valores de 585 mV en el punto P7, en donde se presenta la mezcla con un
efluente proveniente de otra escombrera. En los puntos P9 y P10, disminuyen los
valores Redox, ocasionado esto por el aporte de un afluente no contaminado por AMD
que regula la reacciones, agotando el Fe3* disuelto y aumentando el pH (Sarmiento,
A.M., 2007).

En la tabla 3 se relacionan los datos de carga metalica obtenidos mediante ICP-MS e
ICP-OES realizados en C.I.D.E.R.T.A., asi como los resultados de sulfatos obtenidos
en laboratorio.
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Tabla 3. Parametros fisicos obtenidos en laboratorio.

Concentracion de sulfatos y carga metalica (mg/L)

Muestra Al As Cu Fe Mn Ni Pb Zn Co Cd Sb
P1 0,080 0,006 0,030 0,160 0,890 0,015 | 0,070 | 0,990 | 0,034 | 0,001 0,003
P2 0,540 0,005 0,013 0,520 <Id 0,002 | 0,018 | 0,021 | 0,001 | 0,001 0,001
P3 7,690 0,021 0,240 4,310 0,780 0,014 | 0,100 | 0,380 | 0,031 | 0,001 | 0,012
P4 20,190 0,041 0,600 14,300 1,440 0,031 | 0,310 | 1,010 | 0,050 | 0,002 | 0,006
P5 32,680 0,050 0,890 17,750 2,060 0,046 | 0,430 | 1,540 | 0,080 | 0,003 | 0,004
P6 17,390 0,050 0,760 3,540 2,110 0,060 | 0,350 | 2,160 | 0,110 | 0,003 | 0,006
P7 63,300 0,011 2,500 58,480 3,280 0,124 | 0,170 | 5,480 | 0,130 | 0,007 | 0,001
P8 0,670 0,003 0,049 0,300 0,180 0,011 | 0,022 | 0,240 | 0,013 | 0,001 | 0,002
P9 7,970 0,070 0,300 12,360 0,510 0,030 | 0,150 | 0,770 | 0,040 | 0,001 | 0,002
P10 5,320 0,003 0,180 1,510 0,440 0,023 | 0,080 | 0,560 | 0,027 | 0,001 | 0,002
P11 129,100 5,050 3,700 1171,600 3,880 0,080 | 2,000 | 8,400 | 0,220 | 0,005 | 0,029

En los puntos muestreados se distinguen grupos claramente diferenciados en funcién
de sus caracteristicas en donde el primer grupo lo conforman las muestras no
contaminadas por AMD y que a su vez son las menos acidas, un segundo grupo
conformado por el punto P11 que corresponde al de la balsa de recoleccion de
lixiviados y finalmente un tercer grupo en el cual se ubican los puntos contaminados
por AMD que son las muestras mas acidas.
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En los puntos muestreados no contaminados por AMD, encontramos las menores
cargas de sulfatos y las menores cargas metalicas respecto a los afluentes
contaminados por AMD. Respecto a los valores de carga metalica y sulfatos obtenidos
en el andlisis de las muestras se puede observar que los menores valores los
presentan aquellos puntos no contaminados por procesos AMD, gracias a que no han
recibido aportes de sulfatos ni carga metélica propios de los efluentes provenientes
de escombreras de mineria metalica principalmente. De este modo, podemos ver que
en el punto P1, se encuentran las menores concentraciones para el Al (0,080 mg/L),
Fe (0,160 mg/L) y Cd (0,001).

El punto P2 presenta las menores concentraciones de sulfatos, Cu (0,013mg/L), Ni
(0,002 mg/L), Pb (0,018) mg/L, Zn (0,021 mg/L), Co (0,001 mg/L) y Sb (0,001 mg/L) y
presenta los mismos valores de Cd que los puntos P1, P3, P8, P9y P10.

En cuanto al punto P8, se evidencian las menores concentraciones para el As (0,003
mg/L), Mn (0,180 mg/L) y Cd (0,001 mg/L).

Como se observa en los parrafos anteriores, la menor concentracion para carga
metdlica y sulfatos corresponde a los puntos P1, P2 y P8, que no presentan
contaminacion por AMD.

Los parametros que presentan las concentraciones maximas para los puntos no
contaminados por AMD son las siguientes: para el punto P1, el As (0,006 mg/L), Mn
(0,890 mg/L), Ni (0,015 mg/L), Pb (0,070 mg/L), Zn (0,990 mg/L), Co (0,034 mg/L) y
Sb (0,003) mg/L). Para el punto P2, se observa la maxima concentracién en el Fe
(0,520) y para el punto P8 tenemos las maximas concentraciones para los sulfatos
con 294 mg/L, Al (0,670 mg/L), Cu (0,049 mg/L) y Co 0,013 mg/L).

Por otra parte, debemos hacer otra distincion en referencia al punto P11, que
corresponde a una balsa de recogida de lixiviados de AMD, y es precisamente en este
punto como era de esperarse, en donde se encuentran las mayores concentraciones
de sulfatos y de carga metélica. En este punto se observan las mayores cargas de
sulfatos (4807,989 mg/L), Al (129,100 mg/L), As 5,050 mg/L), Cu (3,700 mg/L), Fe
(1171,600 mg/L), Mn (3,880 mg/L), Pb (2,000 mg/L), Zn (8,400 mg/L), Co (0,220 mg/L)
y Sb (0,029 mg/L).

Ahora bien, un tercer grupo lo conforman los puntos P3, P4, P5, P6, P7, P9 y P10,
gue presentan contaminacion por AMD. En este grupo observamos que el punto P3
tiene las menores concentraciones para sulfatos (177,600 mg/L), Ni (0,014 mg/L), Zn
(0,380 mg/L). Aunque presenta también el valor mas bajo para la concentracién de Cd
(0,001 mg/L), este pardmetro presenta concentraciones muy similares en todos los
puntos monitoreados.
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Aunque el punto P7 es el que evidencia menor concentracion de Sb (0,001 mg/L),
también es cierto que los valores de las concentraciones obtenidas en todos los puntos
muestreados para este metal son muy similares.

En el punto P10, encontramos las menores concentraciones para los metales Al
(5,320 mg/L), As (0,003 mg/L), Cu (0,180 mg/L), Fe (1,510 mg/L), Mn (0,440 mg/L),
Pb (0,080 mg/L), Co (0,027 mg/L) y Cd (0,001 mg/L).

El comportamiento de la concentracion de los diferentes metales y los sulfatos a lo
largo de los puntos muestreados y contaminados por AMD se expresa como sigue;
En el punto P3, se presenta un valor bajo, puesto que es el punto de surgencia del
AMD de una escombrera, la concentracion aumenta en los puntos P4 y P5, debido
principalmente al contacto del drenaje con el oxigeno atmosférico, que facilita la
oxidacion del Fe?* a Fe®*, liberando hidrogeniones al medio, disminuyendo el pH y
aumentando la concentracion de sulfatos a la vez que se disuelven los metales. En el
punto P6 se evidencia una pequefia disminucién en la concentracion de los sulfatos y
metales, pero el punto P7 presenta un incremento importante y esperado en los
valores de estos parametros, puesto que es aqui en donde se incorpora un nuevo
afluente AMD, en los puntos P9 y P10 se genera una disminucién en las
concentraciones de sulfatos y carga metalica, debido principalmente a que en el punto
P8 el AMD, es interceptado por un afluente no contaminado por AMD, lo que origina
un incremento en el pH y la consecuente precipitacion de la carga metalica.
(Sarmiento, A.M., 2007).

En resumen y de acuerdo con lo expresado por (Plumlee et al 1999 en Sarmiento,
A.M., 2007), en donde el Autor agrupa las aguas de la cuenca del Odiel en cuatro (4)
tipos fundamentales que son: A) de acidez alta y contenido metalico extremo, B) de
acidez alta y contenido metalico medio C) de acidez media y contenido metalico
medio, y D) de acidez cercana a la neutralidad y contenido metélico bajo. Podemos
agrupar las muestras recolectadas en la mina La Lapilla de la siguiente manera:

Segun la clasificacion establecida por Plumlee, ninguna de las muestras tomadas en
la mina La Lapilla se ubica en el Tipo A) pH entre 2 y 3 y una sumatoria de carga
metalica mayor a 100 mg/L. En el Tipo B) entrarian las muestras P7 y P11 que
obtuvieron valores de pH entre 2 y 3 y una suma de concentracion de la carga metalica
para cada una (Zn, Cu, Cd, Pb, Co y Ni) entre 1y 100 mg/L. En el Tipo C) se incluyen
las muestras P3, P4, P5y P6 que arrojaron valores de pH entre 3y 4 y una suma de
concentracion de carga metalica entre 0,1mg/L y 100 mg/L. Finalmente de acuerdo
con Plumlee, en el Tipo D) se ubican las muestras P1, P2, P8, P9 y P10 las cuales
exhiben valores de pH mayores a 4 y una sumatoria de carga metalica entre 0,01mg/L
y 10 mg/L.

A continuacion, se representa graficamente la evolucion espacial de los parametros
medidos en campo, junto con las concentraciones de sulfatos medidas en laboratorio.
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Figura 7. Representacion gréfica de la evolucion espacial de los parametros fisicoquimicos del
efluente acido

30

Universidad Internacional de Andalucia, 2019



REDOX (mV) Sulfatos (mg/L)

700,000 6000,000

600000 5000,000

500,000
4000000

(mg/1)

S 400
£

£ 300,000

3000,000

O4=

2000000
200000

100,000 1000,000

0,000 0,000
PL P2 P3PS PG PT P8 P9 PO PN PL P P3 PL S PG PT P8 P9 PO P

Figura 7. (Continuacién). Representacion grafica de la evolucion espacial de los parametros
fisicoguimicos del efluente &cido

En los puntos P1 y P2 correspondientes a agua no contaminada por AMD, el pH es
neutro, la conductividad eléctrica es baja al igual que la concentracion de TDS y de
los sulfatos, a partir de los puntos P3 al P7 contaminados por AMD, el pH desciende
drasticamente hasta alcanzar valores de pH inferiores a 3 unidades, elevando la
conductividad eléctrica y la concentracion de sulfatos y TDS. El punto P8 corresponde
a agua no contaminada por AMD. En los puntos P9 y P10 una vez han recibido un
afluente no contaminado por AMD, se incrementa nuevamente el pH hasta valores
gue no sobrepasan las 5 unidades. El punto P11 que corresponde a una balsa de
almacenamiento de lixiviados AMD, presenta los valores mas bajos de todos los
puntos muestreados para los pardmetros pH y Conductividad Eléctrica y a su vez
presenta los valores mas altos obtenidos para los parametros sulfatos y TDS.

El potencial redox mantiene valores bajos en los puntos P1y P2, sin embargo, en los
puntos P3 al P7, se incrementa la reaccion debido principalmente a la interaccién de
la carga metalica y sulfatos con la atmosfera y al constante suministro y aceptaciéon
de electrones entre estos. (Sarmiento, A.M., 2007).

Las graficas de las concentraciones de los elementos metélicos se presentan a
continuacion.
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Figura 8. Representacion gréfica de la evolucion espacial de los parametros metalicos del efluente
acido
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Figura 8. (Continuacion) Representacion grafica de la evolucion espacial de los parametros metalicos
del efluente &cido

El comportamiento de la carga metéalica observado en las graficas anteriores para los
metales Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, Co y Cd es muy similar y se describe de forma
general, como sigue; en las aguas del embalse y en el afluente limpio proveniente de
este su concentracion es muy baja con valores de 0,001 mg/L. En el punto P3 en
donde se origina la surgencia de AMD, encontramos una concentracion cercana a 10
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mg/l, concentracion que va aumentando gradualmente a medida que disminuye el pH
del cauce, tendencia que se mantiene hasta el punto P6. En el punto P7, se evidencia
un aumento brusco en la concentracion de estos metales, fenomeno atribuible a que
en este punto se reciben nuevos aportes acidos, provenientes de otra surgencia de
AMD, lo que ocasiona una mayor disolucion de los metales y por ende mayor aporte
metalico en la fase liquida. En el punto P8, correspondiente a un afluente limpio que
intercepta el cauce AMD en estudio, se observa una disminucion drastica en la
concentracion de los metales en mencion, llegando a valores cercanos a cero. En los
puntos P9 y P10 la concentracion de los metales en observacion aumenta levemente,
debido principalmente a los fendmenos de acidificacion del cauce, que contintan
operando a lo largo de este.

En cuanto al comportamiento del metaloide Arsénico (As), se observan algunas
diferencias fundamentales respecto al anterior grupo de metales y la principal de ellas
es que, al contrario de los metales descritos en el parrafo anterior, el As aumenta su
concentracion a mayor pH y es precisamente en el punto P8, el cual presenta un pH
cercano a 7, en donde encontramos la mayor concentracion de As en el cauce AMD,
es preciso anotar que esta alta presencia de las concentraciones de Arsénico se debe
a que este metaloide se mantiene en disolucién hasta valores de pH 12 (Smedley y
Kinninburgh, 2002 en Sarmiento. A.M. 2007). Aunque en los puntos P1y P2, también
se encontraron valores de pH cercanos a 7, se debe considerar que estos puntos
corresponden a cuerpos de agua no contaminados por AMD y por lo tanto la
concentracion de As es muy baja.

El Sb, mantuvo concentraciones en los puntos P1 a P10 con valores cercanos a cero.

A fin de comprobar el comportamiento de interdependencia entre los parametros
estudiados, se realiz6 un andlisis cluster mediante el método Ward Euclideana
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Figura 10. Dendograma de variables de los parametros fisicoquimicos y carga metdlica

En la figura 9, se presenta la agrupacion de los puntos de muestreo en relacion con
su proximidad, definida por el coeficiente de correlaciéon de Pearson. (Bisquerra,
1989). Se observan tres agrupaciones claramente definidas. El primer subcluster
incluye los puntos P1, P2, P8, P9 y P10 que corresponden a agua con valores de pH
cercanos a la neutralidad.
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El segundo grupo esta conformado por las muestras que presentan valores de pH mas
acidos (<4) correspondiéndose con las muestras tomadas a lo largo del lixiviado acido
antes de su neutralizacion (muestras P3, P4, P5, P6 y P7).

En la figura 10, se presenta el dendograma de variables, agrupado por parametros
fisicoquimicos y carga metéalica. En un grupo se tiene el pH, el cual se relaciona
uniformemente con los demas parametros, que se encuentran reunidos en un
segundo cluster. Este segundo grupo tiene a su vez dos subcluster. En el primero
encontramos metales como Al, Cu, Zn, Mn, Co, Ni y Cd, que como ya se ha visto
presentan un comportamiento muy similar en relacion con su concentracion y un
estrecho vinculo con los valores de Electro Conductividad y Redox.

En el segundo subcluster encontramos la afinidad entre los TDS y los sulfatos,
pardmetros estos que a su vez muestran una relacion con Sb, Pb, Fe y As. Entre estos
es posible inferir que el comportamiento mostrado por el Sb, Pb y As, es que a medida
que el pH disminuye sus concentraciones en la fase acuosa también disminuyen.

Para complementar la discusion de los resultados, se presentan los graficos de la
relacion de los valores de pH, frente a las variables estudiadas. Figura 12.
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Figura 12. Representacion gréfica de los valores de pH frente al resto de las variables estudiadas
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Figura 12. Representacion grafica de los valores de pH frente al resto de las variables estudiadas
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Figura 12 (Continuacidn). Representacion gréfica de los valores de pH frente al resto de las variables
estudiadas
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estudiadas
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Figura 12 (Continuacion). Representacion grafica de los valores de pH frente al resto de las variables
estudiadas

En las graficas anteriores observamos en cada una de ellas que existen dos grupos
claramente definidos. El primero corresponde a un efluente no contaminado por AMD
en donde los puntos se ubican muy cerca entre si, debido a la cercania en los valores
de las unidades de pH y las generalmente bajas concentraciones de los demas
parametros. El segundo grupo corresponde al efluente contaminado por AMD, en
donde se observa mayor dispersion entre puntos, debido a la gran variacion de pH y
al incremento a veces brusco de las concentraciones de los demas parametros.

6. CONCLUSIONES

Los procesos AMD son un complejo mecanismo que inicia con la transformacion de
sulfuros en sulfatos por oxidacion. Tal proceso libera protones, generando una
extrema acidez en los canales de agua. Esto permite la disolucion de los metales y
metaloides que estan presentes en el ambiente, (Grande et al., 2017). Tales procesos
de liberacion de sulfatos, acidificacion y disolucion de metales en el medio acuoso se
dan de manera muy rapida. Por tal motivo una vez el AMD ha entrado en contacto con
el oxigeno de la atmosfera se desencadena este proceso. En las muestras analizadas
se observa como el valor de pH obtenido en el punto de drenaje de la surgencia de
una escombrera de la mina la Lapilla disminuye desde un valor de 4 unidades hasta
un pH de 2,57 unidades tan solo unos metros mas abajo del punto de generacion del
AMD. En este mismo trayecto se observé un incremento de los pardmetros TDS,
Conductividad eléctrica, Redox y Sulfatos, asi como también un incremento en la
concentracion de la mayoria de los metales muestreados. Una excepcidn se presentd
con el As, metal que en condiciones de pH bajo no presenta concentraciones muy
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altas en el medio acuoso, pero a medida que el pH incrementa, va incrementando la
cantidad de As en el efluente en estudio.

El analisis estadistico utilizado, asi como el andlisis de conglomerados permiten
observar como en la distribucién espacial del flujo de agua contaminado por AMD se
va desarrollando el proceso de acidificacion del medio, pero también permite
establecer la relacion de interdependencia entre los parametros muestreados.

Es importante mencionar que en los puntos estudiados se incluyeron aportes de
cauces no contaminados por AMD, los cuales realizaron aportes a los efluentes
contaminados por AMD, incidiendo en el retroceso de las reacciones que alli se daban.
Es asi como en el punto de union de estos efluentes se observa un aumento del pH,
pero también una disminucién brusca en parametros como TDS, Conductividad
eléctrica, Redox y Sulfatos, asi como también un descenso en la concentracion de la
mayoria de los metales muestreados.
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