Estudio y modelizacion geoquimica de las aguas acidas del lago minero de la corta Aznalcéllar

Xl. ESTUDIO HIDROQUIMICO DE LA CORTA DE AZNALCOLLAR,
PERIODO 2005-2007

El estudio hidroquimico de la corta de Aznalcollar necesariamente, dado el uso que se
viene haciendo de la misma como vertedero de residuos mineros, se ha dividido en
cuatro periodos.

- El primer periodo comprende desde el inicio de las campafas de
exploracion en mayo de 2005, hasta noviembre del mismo afio. Durante este
tiempo no se efectdia ningn vertido de importancia a la corta, por ello los
datos obtenidos con periodicidad bimensual reflejan bésicamente las
variaciones estacidonales que ocurren en el lago (estratificacion térmica,
evapoconcentracion, etc.).

- Un segundo periodo, desde diciembre de 2005 hasta noviembre de 2006, se
corresponde a la duracion del vertido a la corta de la escombrera de pirita
S-3 (1,4 Mm®). Los datos que se obtuvieron durante este tiempo reflejan sin
duda la historia de una afeccion. En estos meses la calidad del agua se
degrada considerablemente, aumentando notablemente los sélidos disueltos y
por consiguiente su acidez mineral, a la vez que desaparece practicamente en
su totalidad el oxigeno disuelto.

- En el tercer periodo, de encro a mayo de 2007, se produce el vertido de
pequefias balsas de lodos y suelos contaminados, situados alrededor de la
planta depuradora de aguas. El lago no se ha recuperado del vertido anterior
(se mantienen andxico), y en algunos aspectos empeora su calidad (p.ej. la
concentracion de Zn alcanza 1,2 g/l).

- Un cuarto y ultimo periodo, de julio a septiembre de 2007, etapa en la cual
la corta no sufre ningun vertido, pero en el que no se ha observado una
mejora de las condiciones quimicas. Ademas, hay que considerar la situacion
como meramente transitoria ya que esta previsto continuar con los vertidos.

En cada una de las campanas efectuadas cada dos meses, se viene realizando de forma
sistematica las siguientes tareas para el estudio de la masa de agua que inunda la corta:
1) Medida in situ de pardmetros fisico-quimicos (pH, Eh, conductividad eléctrica (CE),
oxigeno disuelto (OD) y temperatura (T)) en toda la columna de agua, y en varios
puntos de la corta; 2) Muestreo de agua en un punto a diferentes profundidades
representativas de toda la columna para su andlisis quimico en laboratorio, y 3)
Determinacion in situ en estas muestras de Fe(II), Fe(IIl) y acidez.

X1.1. CLASIFICACION DEL LAGO SEGUN LOS PROCESOS DE MEZCLA
EN LA VERTICAL

La profundidad méaxima de la corta de Aznalcdllar, en el periodo estudiado, ha variado
entre 37 y 39 metros, y la superficie de la ldmina de agua ha estado sobre unos 284.000
m®. Su profundidad relativa es entonces del ~6% por lo que cabe esperar, segin Doyle y
Runnells (1997), que el lago minero de la corta Aznalcéllar se comporte como un lago
holomictico y, como tal, se produzca una mezcla completa de toda la columna de agua
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en los meses mas frios de cada afio. También es caracteristico de estos lagos que estén
térmicamente estratificados en primavera-verano, con tres capas diferenciadas en la
columna de agua: epilimnion, metalimnion e hipolimnion (Doyle y Runnells, 1997,
Friese, 2004; Lu, 2004; Denimal et al., 2005).

Efectivamente tal como augura el valor de la profundidad relativa, el lago de
Aznalcéllar se comporta como un lago holomictico. Lo cual se ha podido comprobar
desde el invierno de 2002 (ver Capitulo X), tal como queda acreditado por la
homogeneidad de los parametros fisico-quimicos en la columna de agua en todas las
campafias efectuadas durante los meses de invierno en estos Ultimos afios.
Sistematicamente, siempre a finales de otofio, desaparece la estratificacion térmica
existente desde la primavera y, la correspondiente estratificacion quimica por
evapoconcentracion del epilimnion, lo cual denota la existencia de procesos de mezcla
en la vertical, mediante los que se homogeniza la masa de agua durante los meses de
invierno.

POSICION DE 1.OS PERFILES VERTICALES (Mayo 2005)
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Figura 11.1. Posicion de los perfiles verticales realizados en la corta de Aznalcoéllar en
mayo de 2005 y en las sucesivas campafias de campo.

X1.2. VARIABILIDAD DE LA COLUMNA DE AGUA EN DIFERENTES
PUNTOS

En mayo de 2005 se realizaron cinco perfiles verticales con la sonda multiparamétrica al
objeto de conocer la variabilidad de los pardmetros fisico-quimicos en diferentes
posiciones de la corta (Figura 11.1). En general, se puso de manifiesto una
homogeneidad de los valores y de su variacion con la profundidad (Figura 11.2).

Los perfiles realizados en cada una de las campanas y las graficas derivadas, se

presentan en el Anexo II, donde se pone de manifiesto la homogeneidad del conjunto
del agua de la corta, en relacion a los parametros medidos (pH, CE, T y OD) y en su
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variacion con la profundidad.

Figura 11.2. Representacion de los parametros fisico-quimicos de los perfiles verticales
(PF-1, PF-2, PF-3, PF-4 y PF-5) realizados en mayo de 2005. A) pH, B) Temperatura,
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C) Conductividad eléctrica y D) Oxigeno disuelto.

Solamente el perfil realizado muy cerca de la incorporacion a la corta del drenaje de la
escombrera norte (PF-4), presenta valores diferentes al resto: pH ligeramente mas acido,
OD algo maés bajo y CE ligeramente superior (Figura 11.2). Se puede considerar que
este perfil estd situado sobre la pluma de dispersion que genera la entrada de este

drenaje acido, reflejandose en los parametros fisico-quimicos de la corta.
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En mayo de 2005 este drenaje presentaba unas caracteristicas (pH~3, CE~16 mS/cm,
Fe(Il) 155 mg/1, Fe(Ill) 230 mg/l) diferentes al agua de la corta (pH~4, CE~9 mS/cm,
Fe(I1)~0 mg/1, Fe(IlT)~5 mg/1). La ligera acidificacion e incremento de la CE en el perfil
vertical PF-4 puede ser atribuible a procesos de mezcla y dilucion entre el agua del
drenaje norte y el agua de la corta. Pero se dan ademads otros fenomenos, relacionados
con el quimismo del drenaje norte, que producen la acidificacion y el consumo de
oxigeno del agua de la corta: i) oxidacion del Fe(II), e ii) hidrélisis del Fe(IlI), a través
de las siguientes reacciones:

Fe + 140, (gt H — Fe’™ + % H,0
Fe’" +3 H,0 — Fe(OH); (s) +3 H*

La oxidacion del Fe(Il) al pH que tiene la corta suele ser rapida, al estar catalizada por
bacterias (10'7—10'9 mol/l s, Noike et al., 1983; Nordstrom, 1985; Kirby y Elder, 1998;
Sanchez et al., 2007), consumiendo un cuarto de mol de oxigeno por cada mol de Fe(II)
oxidado. La hidrolisis del Fe(Ill) es inmediata y se produce a partir de un pH~3,
acidificando el medio al generar tres moles de hidrogeniones (H") por cada mol de Fe
hidrolizado.

Salvo esta puntual singularidad, el lago minero puede ser considerado como una masa
de agua homogénea en cualquier plano horizontal. Las variaciones que presentan los
parametros fisico-quimicos con la profundidad son semejantes en practicamente
cualquier punto de la corta. Por este motivo, la descripcion del agua de la corta (en
cuanto a su naturaleza, sus variaciones en profundidad y a lo largo del tiempo) se va a
realizar en base al perfil PF-1 ubicado en el centro de la corta.

X1.3. HIDROQUIMICA DE LA COLUMNA DE AGUA EN AUSENCIA DE
VERTIDOS: EVOLUCION ESTACIONAL (Primer periodo: Mayo-Noviembre
2005)

Para el estudio de la hidroquimica del lago en este periodo se dispone de los datos
generados en cuatro muestreos efectuados en los meses de mayo, junio, agosto y
octubre del afo 2005.

X1.3.1. Valoracion de parametros obtenidos in situ

Temperatura (T)

Dado que el lago minero de Aznalcollar es holomictico, la columna de agua presenta
una mezcla completa en invierno y muestra una estratificacion térmica durante los

meses mas calidos (Figura 11.3 A).

Los datos generados ponen en evidencia la existencia y caracteristicas de dicha
estratificacion, la cual permite identificar tres zonas en la columna de agua:

- El epilimnion es la capa mas calida (19-26 °C) y superficial (0-4/6 m de profundidad).

De mayo a junio su temperatura se incrementd de 23°C a 26 °C, permaneciendo
invariable en agosto y descendiendo hasta 19,5 °C a finales de octubre.
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- El metalimnion es la zona de transicion. La temperatura decrece rapidamente con la
profundidad y esté representada entre los 4-6 m (mayo, junio y agosto) y 10 m (octubre)
de profundidad.
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Figura 11.3. Parametros fisico-quimicos del perfil vertical PF-1 realizados en mayo,
junio, agosto y octubre de 2005. A) Temperatura, B) pH, C) Conductividad eléctrica y
D) Oxigeno disuelto.

95



Estudio y modelizacion geoquimica de las aguas acidas del lago minero de la corta Aznalcéllar

-El hipolimnion es la capa mas profunda y de mayor extension y en ella la temperatura
es menor y no varia con la profundidad. De mayo a octubre su temperatura se
incremento6 de 13,0 °C a 14,8 °C.

Mientras exista una estratificacion térmica, con una capa superior mas calida, el
hipolimnion aumenta muy lentamente su temperatura. A finales de otoflo o principio de
invierno la capa superior es ligeramente mas fria, y se produce la mezcla anual de toda
la columna de agua. Por ello, tanto la temperatura como los demds parametros se hacen
constantes en la vertical, hasta la nueva estratificacion térmica que se desarrolla en
primavera.

pH

El pH en la columna de agua de la corta varia con la profundidad (Figura 11.3 B). En el
epilimnion se miden los valores mas bajos (pH 3,6-3,8), que se van incrementando
gradualmente en el metalimnion hasta alcanzar en el hipolimnion su méximo valor (pH
4,1-4,5), el cual permanece invariable con la profundidad.

El pH del hipolimnion (4,0-4,5), el cual representa aproximadamente el 80% del
volumen de agua que inunda la corta, es excepcionalmente alto si se le compara con el
resto de cortas inundadas en la Faja Piritica. Efectivamente, salvo dos excepciones (Los
Frailes y Herrerias oeste), el pH que presentan las cortas (mas de 15) es el de sistemas
fuertemente tamponados por el hierro (pH~3).

Este valor de pH cercano a 4,5 es el que tendria toda la columna de agua de la corta
durante los meses previos de invierno. Los datos muestran una constante acidificacion
del agua en el periodo estudiado. Esta acidificacion ha sido sin duda mads intensa en la
capa superior (Figura 11.3).

Efectivamente de mayo a octubre el epilimnion pasa de pH 3,8 a 3,6 y el hipolimnion de
4,5 a 4,1. Parece que el fenémeno de acidificacion se inicia desde el epilimnion, como
se pone de manifiesto con los datos de la campana de junio, donde el epilimnion se
habia acidificado con respecto a mayo mientras que en el hipolimnion el pH permanecia
constante (Figura 11.3 B).

La progresiva acidificacion durante este periodo puede explicarse por: 1) El aporte
continuo al lago del drenaje norte y de la balsa de escorrentia, aguas mas acidas que las
de la corta, cuya mezcla con las aguas del lago ya por si misma reduciria el pH, y 2) Por
la acidez mineral liberada al hidrolizarse y precipitar el Fe(Il) que contienen, o el que
se forma al oxidarse su Fe(Il). El hecho de que la corta presente una estratificacion
térmica favorece la concentracion de este fendmeno en la capa mas superficial, lo que
explica una mayor acidificacién en la misma.

Conductividad eléctrica (CE)
La conductividad eléctrica se ha mantenido entre 8,62-9,16 mS/cm en los perfiles
verticales realizados hasta octubre de 2005. Sus valores se fueron incrementando segin

avanzaba el verano (Figura 11.3 C) y descendieron ligeramente en otofio. El epilimnion
paso de 8,76 mS/cm, en mayo, a 9,16 mS/cm, en agosto, para descender a 8,86 mS/cm
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en octubre. Este incremento paulatino de la CE en el epilimnion durante los meses de
verano puede ser explicado por las causas siguientes: i) el desarrollo de la estratificacion
térmica forma una capa superficial de agua inmiscible, ii) a esta capa superficial llegan
aportes de agua acida con mayor cantidad de so6lidos disueltos que los de la corta (DN y
BE), lo que aumenta su conductividad, y iii) el fendmeno de evaporaciéon provoca un
efecto de evapoconcentracion, dada la estratificacion, exclusivamente sobre la capa mas
superficial (Bachmann et al., 2001).

El descenso de la conductividad del epilimnion entre agosto y octubre (9,16—8,86
mS/cm), se debe al hecho de que al descender la temperatura del agua de la capa mas
superficial (26—20°C), se inician procesos de mezcla parciales con las aguas del
metalimnion, lo que provoca un efecto de dilucion simultaneo al engrosamiento de la
capa mas superficial. Durante el enfriamiento del epilimnion, después de su maxima
temperatura estival, hay un frente de mezcla/dilucion que avanza en profundidad
(Figura 11.3 Ay O).

La CE se ha ido incrementando ligeramente en el hipolimnion de mayo a agosto (8,62—
8,74 mS/cm), descendiendo ligeramente en el mes de octubre. Las maximas diferencias
entre el epilimnion y el hipolimnion, se dan en los meses mas calidos (Figura 11.3 C).

Oxigeno disuelto (OD)

Las concentraciones de oxigeno disuelto, expresadas como porcentaje de saturacion,
indican que la masa de agua en su conjunto se mantiene entre el 60 y el 90% (Figura
11.3 D). El epilimnion tiene mayor porcentaje de saturacion (80-90%), al estar en
contacto con la atmodsfera y ser agitado por el viento. En el hipolimnion se reduce
ligeramente el indice de saturacion (60-75%) al ser su temperatura mas baja y tener
mayor capacidad de contener oxigeno disuelto.

Desde mayo a agosto se detectd en el metalimnion un minimo de oxigeno disuelto
(Figura 11.4 A), lo que denota la existencia de un proceso que consuma oxigeno a esta
profundidad.

El descenso de oxigeno disuelto en el metalimnion es habitual y puede ser explicado
segin Wetzel (2001) por la descomposicion de materia orgdnica en suspension debida a
la muerte algal.

En octubre desaparece este minimo metalimnético de oxigeno. Las concentraciones del
epilimnion (~8 mg/l) son mayores que las del hipolimnion (~6 mg/l), siendo éstas
ultimas las mas bajas del periodo estudiado. Esta reduccion del oxigeno disuelto del
hipolimnion en el mes de octubre esta en concordancia con la progresiva perdida de
oxigeno observada durante el periodo de estratificacion (Figura 11.4 A).

Esta masa de agua aislada de la atmoésfera durante la estratificacion, y seguramente sin
posibilidad de desarrollarse en su seno procesos fotosintéticos, dada la escasa
penetracion de la radiacion solar en este tipo de agua, deberia mantener constante la
concentracion de oxigeno disuelto salvo la existencia de un proceso que lo consuma,
como segun los datos parece que estd ocurriendo. La causa segun Wetzel (2001),
pudiera ser la descomposicion de la materia organica formada en los metros mas
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superficiales (zona tropogénica), que gradualmente va decantando para degradarse, con
el consiguiente consumo de oxigeno, en una parte mas profunda (zona tropolitica). Por
este motivo algunos autores emplean el consumo de oxigeno en el hipolimnion, durante
el periodo en el que el lago esta estratificado, como un indicador de su productividad
(Wetzel, 2001).
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Figura 11.4. Parametros fisico-quimicos del perfil vertical PF-1 realizados en mayo,
junio, agosto y octubre de 2005. A) Oxigeno disuelto en mg/l y B) Potencial redox.

Potencial redox (Eh)

Los valores de Eh fueron muy homogéneos, no variando con la profundidad (Figura
11.4 B). Si se observa, sin embargo, diferencias entre algunas campafias, pero no se ha
identificado ninguna correlacion con alguno de los otros pardmetros medidos. El valor
medio fue de 700 mV en mayo y agosto, 620 mV en junio y 730 mV en octubre.

X1.3.2. Resultados analiticos: hidroquimica de la columna de agua

En cada una de las cuatro campanas efectuadas se ha realizado un muestro de agua a
diferentes profundidades para su posterior andlisis quimico multi-elemental. La
seleccion de las profundidades a las que se debia muestrear se establecian en funcion de
los parametros obtenidos previamente con la sonda multiparamétrica.

La concentracion de sdlidos disueltos en la corta de Aznalcollar es elevada, como ya se
ha podido inferir de los valores de CE previamente comentados. Logicamente esto se ha
visto confirmado por los valores analiticos obtenidos durante este periodo. Asi, las
concentraciones de la mayoria de los elementos analizados estdn en varios ordenes de
magnitud por encima las concentraciones de las aguas naturales (Tabla 11.1).
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elementos mayoritarios

elementos traza

Muestra prof. pH CE Na K Mg Ca Fe SO, Al Mn Cu Zn Be Ni Se Ag As Ba Cd Co Cr Mo Pb Sb Th Tl U V
m mS/cm mg/ll mg/l mg/l mg/l mg/ g/l mg/ll mg/l mg/l mg/l po/l. mg/l pg/l pg/l pg/l pg/l mg/ll mg/d pg/l pg/ll pg/l pg/l pg/l pgll pg/l pgll
P1-0 may 0 3,83 8,76 69,3 21,3 1.128 484 3,0 8,06 91,6 181 346 768 24 267 148 7,1 103 229 18 6,2 79 2,1 694 22 <02 21,3 462 48
P1-2 2 3,85 8,74 72 20,7 1.144 484 3,1 796 914 183 34,6 777 24 272 176 83 125 259 18 6,1 9 <04 750 3,1 0,7 222 504 5,1
P1-4 -4 4,16 8,66 69 20,2 1.104 463 1,2 7,64 90,5 176 36 756 23 254 149 85 99 257 19 6,1 125 14 667 33 04 21,8 504 58
P1-6 -6 434 8,62 69 20,1 1.108 496 09 7,72 896 176 364 772 23 263 191 7,2 106 23,7 19 6,1 10,5 <0,7 622 1,6 <L,5 21,2 478 472
P1-8 -8 436 8,66 68 20,4 1.095 494 0,7 7,63 91,5 176~ 37,2 760 23 257 170 7,6 89 253 19 62 141 37 701 29 04 22,6 49 5
P1-10 -10 440 8,66 67,7 204 1.110 479 0,8 746 904 177 382 773 23 250 171 79 73 251 20 6,2 14 2,1 657 32 <06 224 485 49
P1- 15 -15 4,44 8,66 71,1 20,2 1.112 498 04 7,66 89,6 182 38 792 23 253 171 7,7 81 269 20 64 163 23 673 3,5 <12 222 504 6
P1-20 -20 4,46 8,66 70,9 20,7 1.126 476 0,7 738 88,1 184 37,6 805 22 243 190 7,6 72 258 20 6,4 14 36 650 24 <06 22,8 494 52
P1-25 -25 4,46 8,65 69,7 20,8 1.104 493 04 7,68 878 178 383 784 23 249 168 7,6 63 26 2,0 63 123 22 629 43 06 21,9 493 6,1
P1-30 -30 447 8,64 634 196  1.024 465 0,5 10,9 91,2 165 37 704 22 238 147 68 79 234 19 6,0 133 13 607 13 <03 21,2 447 406
P1-0 jun 0 3,60 8,96 56,4 12,5 1.097 488 2,5 8,15 922 187 354 834 24 256 761 84 97 251 19 6,7 158 2,6 8l6 1,3 1,6 233 56,1 6
P1-15 -1,5 3,60 8,97 54 124 1.089 553 2,5 833 90,6 178 352 781 24 253 666 89 101 251 19 6,6 181 24 793 1,7 1 21,6 53,6 6
P1-3 -3 3,60 898 55 12,3 1.110 506 2,0 8,14 91,6 183 354 806 24 249 651 92 99 252 19 6,5 11,6 02 792 22 05 228 588 58
P1-4 -4 3,90 8,73 51 12,0  1.093 468 1,5 8,12 879 174 348 769 25 247 678 85 72 246 19 6,1 139 1,6 786 24 1 23,4 57,7 6,2
P1-5 -5 420 8,64 50 12,3 1.162 468 0,6 7,77 85,6 171 35,7 763 24 240 635 9 162 282 19 6,1 139 52 703 4,1 1,7 248 56 69
P1-7 -7 420 8,64 48,5 11,6 1.093 429 0,7 7,77 85 173 345 732 23 236 718 84 100 26,8 1,9 6,0 13,1 27 699 43 06 23,7 548 63
P1-9 -9 430 8,65 43,7 11,5 1.086 446 0,3 7,66 825 177 37 719 23 241 627 10,7 73 27,7 2,0 62 123 25 710 4,1 1,5 248 533 64
P1-11 -11 4,40 8,63 48,1 13,1 1.065 452 03 7,73 825 183 399 706 23 247 719 73 143 292 20 6,2 148 34 751 2,1 <0,7 245 53,1 58
P1-21 221 4,50 8,64 48,6 13,2 1.046 451 04 7,84 85,1 185 40,7 809 23 246 657 72 30 263 20 6,2 147 1,5 751 32 0 24 555 6,8
P1-31 -31 4,50 8,62 35,8 7,8 1.044 456 04 7,77 836 167 38,1 763 25 258 703 78 54 256 2,0 6,1 10,1 <1,1 741 2 <0,7 232 524 64
P1-0 ago 0 3,67 9,16 74,6 20,5 1234 500 3,1 8,5 92 201 37,3 893 23 229 159 35 8 244 192 701 204 <2 645 <2 <2 na 331 27
P1-3 -3 3,70 9,18 74 20,2 1.234 499 34 871 92,8 207 383 904 22 220 145 381 82 244 1,79 739 25 <2 645 <2 <2 na 323 63
P1-5 -5 395 893 71 20,1 1.227 490 14 812 87,6 202 394 898 21 2,13 148 6,64 83 244 1,778 706 26 <2 571 <2 <2  na 306 28
P1-7 -7 4,14 8,83 68,7 19,8 1.164 488 0,6 8,01 864 195 393 882 19 193 140 323 76 23,1 1,77 6,88 235 <2 530 <2 <2 na 292 27
P1-9 -9 4,17 8,77 67,9 193 1137 486 0,5 8,02 853 192 39,2 881 18 194 132 3,61 73 242 1,81 683 226 <2 549 <2 <2 na 298 21
P1- 15 -15 4,19 8,73 67,2 192 1.131 487 04 7,89 81,5 192 39,7 879 19 198 141 339 65 246 1,84 694 234 <2 554 <2 <2 na 303 25
P1-25 -25 4,19 8,74 69,1 19,7 1.115 482 04 7,79 81,8 195 393 873 17 1,80 130 348 76 243 184 7,10 255 <2 576 <2 <2 na 31 3,5
P1-35 -35 4,14 8,74 68 19,6 1.114 485 0,4 79 804 195 39,5 873 17 1,77 135 3,19 72 23,6 193 6,84 222 <2 828 <2 <2 na 422 28
P1-0 oct 0 3,56 8,87 72,4 17,0  1.165 535 3,5 7,9 81 196 37 919 21 2,65 142 394 84 23,1 1,89 8,04 357 <2 573 204 <2 106 319 799
P1-1,5 -1,5 3,57 8387 66 16,1 1.140 539 34 7,86 798 187 358 928 18 2,62 124 349 60 21,2 190 794 31,7 <2 571 <2 <2 10,2 31,6 5,7
P1-3 -3 3,57 8,87 68 16,9 1.164 533 34 8,09 821 193 36,5 941 16 260 118 391 65 227 1,87 7,70 363 3,12 569 <2 <2 10,2 319 35
P1-6 -6 4,14 8,79 674 164 1.160 542 2,8 1,74 81 194 36,5 946 19 2,67 148 384 74 22 191 811 359 <2 563 <2 <2 9,8 32,5 3,62
P1-8 -8 4,05 8,78 67,6 164 1.174 538 1,2 7,85 794 193 37,8 965 17 2,66 117 341 65 226 192 7,69 30,8 <2 541 <2 <2 103 324 <2
P1-10 -10 4,18 8,71 65 16,3  1.138 535 0,5 7,83 78 194 384 962 17 2,67 138 3,83 60 22,6 197 793 372 <2 524 <2 <2 9,5 31,1 575
P1-20 -20 4,18 8,68 66,3 17,0 1.143 535 06 7,81 754 195 393 962 15 2,68 130 4,04 63 226 19 7,73 38,1 288 540 <2 <2 10,0 314 7.2
P1-30 -30 4,13 8,68 654 164 1.148 532 0,6 7,75 729 191 39 965 21 266 159 37 8 231 197 7,87 36,7 323 535 <2 <2 99 31,1 6,62
P1-35 35 4,16 8,68 622 154 1.150 537 083 7,65 74,1 185 37 887 18 2,63 147 549 79 248 199 7,63 39,7 364 530 <2 <2 92 31,5 528

Tabla 11.1. Analitica de la columna de agua en mayo, junio, agosto y octubre de 2005
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Desde 1998 la corta de Aznalcollar ha recibido diferentes vertidos (ver Capitulo VII),
que han influido de manera negativa en su evolucién quimica. Asi, desde noviembre de
2002 a noviembre de 2004 la corta ha sufrido un incremento en SO,* de 4.700 a 8.290
mg/l, en Mn de 135 a 201 mg/l, en Al de 1,6 a 157 mg/l, en Zn de 310 a 899 mg/l, y en
Cu de 0,03 a 40 mg/1 (Schultze et al., 20006).

En este periodo (mayo-octubre 2005), cabe destacar las altas concentraciones en sulfato
(7,5-8,5 g/l), Mg (1,0-1,2 g/l), Zn (706-965 mg/l), Ca (451-553 mg/l), Mn (165-207
mg/l), Al (73-93 mg/l), Na (44-75 mg/l), Cu (35-41 mg/l) y K (9-21 mg/l).
Concentraciones menores, de alguin mg/l o por debajo de 1 mg/l, pero relativamente
importantes, también se tienen para el conjunto de elementos traza analizados (Tabla
11.1).

A SO, (g/) Mn (mg/l) c Zn (mg/l)
7,0 8,0 9,0 100 150 200 250 500 750 1000
0 ‘ 0 : 0 4
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Figura 11.5. Distribucion vertical del sulfato (A), manganeso (B) y cinc (C), en mayo,
junio, agosto y octubre de 2005.

El fenomeno de evapoconcentracion que se da en el epilimnion durante los meses de
verano, el cual se puso de manifiesto anteriormente con los valores de la CE,
logicamente también se visualiza con la distribucion en la vertical que presentan
muchos de los elementos analizados, como por ejemplo el SO4, Mg, Zn, Ca, Mn, Ni,

Co, Pb, U y As, entre otros, durante el mes de agosto (Tabla 11.1 y Figura 11.5)
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Figura 11.6. Correlacion entre la CE y Sulfatos (A), y la CE y el total de solidos
disueltos (B). Datos del muestreo de agosto de 2005.
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La alta correlacion existente entre la CE y el total de solidos disuelto (TSD), y en
concreto, la correlacion entre la CE y el SO4, como anidn principal en este tipo de
aguas, se pone de manifiesto en las graficas de la Figura 11.6.

Una de las caracteristicas que singulariza a la corta de Aznalcollar son las
concentraciones tan elevadas de Zn y Mn, con rangos de 706-965 mg/l y 165-207 mg/I,
respectivamente (Tabla 11.1 y Figura 11.5 B y C). En el periodo estudiado se ha
detectado un incremento de las concentraciones, siendo especialmente notable, para
ambos elementos, entre los muestreos de junio y agosto. La concentracion media de Zn
se ha incrementado de ~760 mg/l en mayo, a ~950 mg/l en octubre, el Mn en este
mismo intervalo pas6 de ~175 mg/l a ~190 mg/l. El incremento de las concentraciones
de estos elementos se puede deber a: i) la redisolucion parcial del lodo de la planta
depuradora al introducirlo en la corta, con la consiguiente liberacién de la abundante
cantidad de Zn y Mn que contiene (1,3% y 1,1%, respectivamente), y ii) del aporte del
drenaje norte con concentraciones de ambos elementos superiores a las de la corta.

Otro dato que apunta a la posible redisolucion de los lodos depositados en la corta,
segun se va acidificando levemente el hipolimnion en este periodo (Figura 11.3 B), es el
incremento de Ca que acompafia al aumento en la concentracion de Zn. No hay que
olvidar que el lodo contiene un 20,3% de CaO.

En la figura 11.7, estdn representados los estadisticos de las poblaciones (mediana,
percentil y rango) de la concentracion de Mn y Zn, en la corta (CA), la balsa de
escorrentia (BE) y el drenaje norte (DN). Para el caso del Mn se deduce, como tanto el
aporte de la balsa, como especialmente el del drenaje norte, aumentan la concentracion
del mismo en la corta. En el caso del Zn, ambas entradas de agua tienen un efecto
opuesto, incrementando la concentracion de Zn en la corta el drenaje norte y
reduciéndola el aporte proveniente de la balsa de escorrentia.
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Figura 11.7. Comparativa de las concentraciones de Zn y Mn, en la corta de Aznalcoéllar
(CA), balsa de escorrentia (BE) y drenaje norte (DN).

Se ha observado una homogeneidad en la distribucion vertical de elementos como el
Cd, Ni, Co, (Figura 11.8), Cu, Pb, As, Be y U (Tabla 11.1), como corresponde a los
lagos holomicticos donde no existe estratificacion quimica permanente sino
exclusivamente térmica y estacional.
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Solo se han identificado pequefios incrementos en la zona superficial debido a la
evapoconcentracion que se da en verano, la cual desaparece gradualmente durante el
otono al iniciarse los procesos de mezcla en la vertical.

De manera excepcional en el muestreo de octubre de 2005 se han analizado otros
elementos traza (datos no mostrados en tabla). Llaman la atencién las concentraciones
de Sr 1.610 pg/l, Li 434 pg/l e Y 1.053 pg/l, tierras raras como Ce 2.980 pg/l y La
1.163 pg/l, que son valores muy elevados si se comparan con los obtenidos en otras
cortas mineras (p.¢j. la de Berkeley en EEUU, Gammons et al., (2003)). Esto vuelve a
poner de manifiesto la peculiaridad de la corta de Aznalcollar desde el punto de vista
hidroquimico.
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Figura 11.8. Distribucion vertical de algunos elementos analizados en mayo, junio,
agosto y octubre de 2005. A) Cadmio, B) Niquel y C) Cobalto.

X1.3.3. Distribucion vertical de las concentraciones de Al y Fegotal

La concentracion de Fe y Al no es homogénea en toda la columna de agua (Figura
11.9). Esto es asi porque su solubilidad depende del pH, y esto hace que presenten
variaciones con la profundidad.

La hidrolisis del Fe y del Al comienza a un pH de ~3 y ~4,5 respectivamente. Como
consecuencia de estas hidrolisis se generan precipitados de Fe y Al e hidrogeniones
(H"). La formacion de dichos precipitados eliminan el Fe ** y Al’" disueltos en el medio
acuoso, y la generacion de hidrogeniones aporta acidez al sistema.

AP +3H,0 — AI(OH); (s) +3 H*
Fe’" +3H,0 — Fe(OH); (s)+3H"  (Stumm y Morgan, 1981)
La concentracion de Al medida en junio (Figura 11.9 A) y agosto (Tabla 11.1) no es
constante en la columna de agua, ya que depende del pH. La mayor concentracion de Al
(92 mg/1) esta en el epilimnion, que tiene un pH de 3,6, por lo que todo el Al permanece
disuelto. En el metalimnion se produce una bajada gradual de la concentracion del Al
(entre 92-85 mg/l), esto ocurre porque en esta zona hay un ligero incremento del pH
(entre 3,9 y 4,2), por lo que comienza de una manera tenue la hidrélisis del Al. En el
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hipolimnion el pH de la corta es de 4,5, y la concentracion de Al mas o menos
constante, si hubiera un ligero incremento del pH se produciria la hidrélisis del Al
disuelto, cediendo acidez al medio, por lo que el pH permanecerd constante (~4,5), es
decir que el Al disuelto en esta zona actiia como un tampon quimico en la solucion.

La distribucion vertical del Fe total en la columna de agua también estd condicionada
por el pH (Figura 11.9 B). Los valores de Fe son bajos en general, ya que el pH en
ningiin momento es inferior a 3,5, por lo que es previsible que todo el Fe(Ill) se haya
hidrolizado y, por tanto, precipitado como un hidroxisulfato (muy probablemente
schwertmanita, Bigham et al., 1996) y eliminado del medio. En el epilimnion se
detectaron las mayores concentraciones de Fe total disuelto, entre 2,5 y 3,1 mg/l, esto es
debido a que en esta zona el pH es de 3,6, por lo que puede permanecer todavia algo de
hierro disuelto. En profundidad (metalimnion e hipolimnion) se incrementa el pH del
agua (entre 3,9 y 4,5), por lo que los valores de Fe disuelto son muy bajos, 0,4-0,7 mg/I,
ya que todo esté hidrolizado.
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Figura 11.9. A) Representacion de la concentracion de Al en la columna de agua en
junio de 2005 y B) Representacion de las concentraciones de Feyn en los meses de
mayo, junio, agosto y octubre de 2005.

La schwertmanita se forma normalmente en aguas acidas ricas en sulfatos mediante la
reaccion;

8 Fe’ + SO,” + 14 H)O < FegOs(SO4)(OH)s + 22 H" (Bigham et al., 1996)
Este mineral es relativamente dificil de identificar mediante difracciéon de rayos X

debido a su baja cristalinidad, y complicado de estudiar por su composicidon variable y
sus similitudes con otros minerales como akaganeita, jarosita y goethita (Bigham et al.,
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1990, 1996). Ademas, se tiene poca informacidon sobre los requisitos geoquimicos que
se necesitan para su formacion y estabilizacion (Regesprung et al., 2004).

Una caracteristica de la schwertmanita es su alta superficie especifica, por la cual es
capaz de eliminar del medio, por adsorcion, metales disueltos (Bigham y Nordstrom,
2000; Kinniburgh et al., 1981; Regenspurg et al., 2005). Sabemos que hay aportes
importantes de Fe disuelto por el DN (~430 mg/l) y la BE (~640 mg/l) que, al entrar en
contacto con el agua de la corta con un pH superior al de su hidrélisis, precipitan
rapidamente. Por esto se cree que la schwertmanita podria eliminar del medio elementos
como As, Pb y Cu (Sanchez et al., 2006).

La oxidacidon y subsecuentemente precipitacion como schwertmanita del Fe puede
causar la bajada del pH, lo cual puede explicar el hecho de que el epilimnion presente
un pH mas acido que el hipolimnion.

X1.3.4. Procesos de foto-reduccién del hierro en el epilimnion del lago minero

En junio de 2005, segun se realizaba el muestreo de agua en profundidad, se fue
determinando in situ la concentracion de Fe(Il) y Fe total disuelto.

Fe (lI)y Fe Total (mg/l)

pH

3,58

3,92
4.19

4,26

profundidad (m)

4,48

| Fe(ll) —— Fe Total |

Figura 11.10. Concentracion de Fe(Il) y Fe total en el mes de junio. La presencia de
hierro se limita al epilimnion, este perfil se ha reproducido en todos los muestreos
realizados.

En la Figura 11.10, donde se representa la concentraciéon de Fe(Il) y Fe total en
profundidad, se observa que solo existe Fe(Il) disuelto en el epilimnion. Esta presencia
de Fe(Il) puede ser explicada por el proceso de foto-reduccion que se ha observado en la
superficie de diferentes lagos mineros (Diez et al., 2006; Herzsprung et al., 1998;
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Colienne, 1983), el Fe(Il) se redistribuye por todo el epilimnion por procesos de mezcla
(Schimmele y Herzsprung, 2000; Friese et al., 2002).

La foto-reduccion del hierro férrico consiste en la absorcion de fotones dentro del rango
de la radiacion ultravioleta y del visible, originando iones ferrosos y especies radicales
(McKnight et al., 1998, 2001).

hv
Fe(OH*" — Fe? + "OH

El proceso de foto-reduccion se ha reconocido solo a muy escasa profundidad
(exclusivamente en el epilimnion), debido a la fuerte atenuacién que tiene tanto la
radiacion visible como especialmente la ultravioleta en este tipo de aguas.

Se ha realizado un experimento a pie de corta para conocer la cinética de la foto-
reduccion del Fe(IlI) a Fe(Il). Se prepararon tres muestras de diferentes volumenes con
agua de la corta (50 ml, 100 ml y 150 ml) en vasos de precipitados de 200 ml y se
expusieron al sol en las horas centrales del dia. Las condiciones iniciales del agua
fueron: pH 3,51, Eh 666 mV, T 29,1 °C, Fe(Il) 1,2 mg/l y Fe total ~4 mg/l. El tiempo
que tardo en foto-reducirse todo el Fe(IIl) a Fe(Il) en los tres vasos con agua de la corta
fue distinto (Figura 11.11).

En el vaso A (50 ml) el Fe(III) tard6 en foto-reducirse a Fe(II) 20 minutos, en el vaso B
(100 ml) 60 minutos y en el vaso C (150 ml) 90 minutos. El incremento en la
concentracion de Fe(Il) para un tiempo dado es inversamente proporcional al volumen
de experimentacion.

Fotoreduccién del Fe(ll) en diferentes volumenes, con agua
de la corta de Aznalcollar
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Figura 11.11. Resultados del ensayo en el que se pone en evidencia el fendémeno de la
foto-reducciéon del hierro, asi como su cinética en relacion al volumen de
experimentacion (50 ml, 100 ml y 150 ml), en cuanto afecta a la altura de la columna de
agua.

Estas diferencias de tiempo ponen en evidencia que el fendémeno de la foto-reduccion es
muy superficial, como ya se habia observado, por lo que es normal que este proceso
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solo se identifique en el epilimnion.

X1.4. HIDROQUIMICA DE LA COLUMNA DE AGUA DURANTE EL
VERTIDQ DE UNA ESCOMBRERA DE PIRITA: HISTORIA DE UNA
AFECCION (Segundo periodo: Diciembre 2005-Noviembre 2006)

Las caracteristicas fisico-quimicas de la columna de agua de la corta variaron de forma
notable a partir del 24 de noviembre de 2005. En esta fecha comienza el vertido de 1,4
Mm® procedentes de una escombrera de pirita (segun denominacion del personal de
EGMASA la escombrera S-3), el cual finalizé en noviembre de 2006.

Como consecuencia de este vertido se han producido cambios importantes en la quimica
del agua, derivandose en un empeorando drastico de la calidad del agua, el cual
actualmente todavia persiste. Estos cambios han quedado registrados en las medidas y
muestreos llevados a cabo los meses de enero, marzo, mayo, julio, septiembre y
noviembre de 2006.

Sin duda alguna el material piritico apilado en la escombrera ha estado oxidandose a la
intemperie durante todos los anos que se ha mantenido alli. La oxidacion de la pirita, y
de otros sulfuros que la acompafan, conduce a la formacion de sulfatos metalicos
hidratados altamente solubles (p.ej. rozenita, melanterita, szomolnoquita, y copiapita,
entre otros). Por lo tanto, en el interior de la escombrera, especialmente en zonas donde
la percolacion de aguas pluviales fuera restringida, la presencia de estos compuestos
debia ser bastante abundante. De este modo, el solo hecho de verter esta escombrera
conteniendo estos sulfatos metalicos, dada su alta solubilidad, puede provocar un
inmediato aumento de los sélidos en disolucion en el lago de la corta.

Pero es que ademas, el hecho de la extraccion de la escombrera para proceder a su
vertido, y finalmente el vertido en si, reactiva de nuevo la oxidacion de la pirita. Esta
debia estar ciertamente atenuada en el seno de la escombrera, tanto por la limitacién en
el aporte de O, y H,O en su interior, como por la progresiva perdida de reactividad de
las superficies ya oxidadas. Al proceder al vertido, ademés de la fragmentacion del
material que expone nuevas superficies frescas a la oxidacion, se le pone en contacto
con los dos reactivos necesarios para su oxidacion: agua y oxigeno.

Veamos con mas detalle el proceso de oxidacion de la pirita. Segin diversos autores
(Skousen et al., 1998; Nordstron y Alpers, 1999; Mills, 1999) las reacciones implicadas
en la oxidacion de la pirita son las cuatro siguientes:

FeS,; (s) +7/2 05 (g) + HHO — Fe*"+2 S0, +2 H' 1)
Fe¥' +%0,(g)+H > Fe*" + % H,0 2)
Fe’" +3 H,0 — Fe(OH); (s)+3 H' 3)
FeS, + 14 Fe’* + 8 H,0 — 15Fe* +2S04 + 16 H (4)

La pirita al entrar en contacto con el agua de la corta y su oxigeno disuelto comienza a
oxidarse (reaccion 1), cediendo al medio Fe*", SO, e hidrogeniones (H"). Esto
provoca un aumento de los sélidos disueltos en la corta, que se refleja al medir su
conductividad, y un incremento de su acidez, detectable obviamente a través de la
medida del pH.
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El Fe** formado, si hay oxigeno disuelto en la corta se oxida a Fe'*, como indica la
reaccion 2. El Fe'" se hidroliza y precipita, segin la reaccién 3, siempre y cuando el
pH se mantenga por encima de un determinado valor (pH ~3). La continua hidrolisis del
Fe’" acidifica progresivamente el agua de la corta al introducir hidrogeniones (H'). A
partir de cierto pH (<3), la actividad del Fe(Ill) puede aumentar actuando entonces
como agente oxidante de la pirita (reaccion 4), sin que sea necesaria la presencia de
oxigeno disuelto. Esta reaccion de oxidacion de la pirita aumenta los solidos disueltos
en el sistema (introduce Fe*" y SO,4%) a la vez que continua aumentando su acidez (H").

Es necesario mencionar el caracter altamente exotérmico de diversas reacciones como;
1) el conjunto de las que intervienen en la oxidacion de la pirita (Nordstrom y Alpers,
1999; Schimmele y Hersprung, 2000), y 2) la disolucion de los sulfatos metalicos
hidratados (Nordstrom y Alpers, 1999). Esta caracteristica en Aznalcollar se pone de
manifiesto mediante la temperatura que presenta en invierno la surgencia del drenaje de
la escombra norte (~20 °C), o por la temperatura tan elevada (~50 °C) que se registra, en
ocasiones (generalmente después de un periodo de lluvias), en oquedades de la
escombrera este, por donde asciende aire caliente saturado en vapor de agua que se
condensa cuando sale al exterior, formando como una especie de fumarola.

En su conjunto estas cuatro reacciones actuando en el seno de la corta provoca los
efectos siguientes:

1) Consumo progresivo del oxigeno disuelto. Este consumo, mientras se tenga una
estratificacion térmica, puede provocar la anoxia total del hipolimnion, dado su
aislamiento con la atmosfera como fuente principal de oxigeno.

2) Incremento continuo de los so6lidos disueltos mientras existan agentes oxidantes
de la pirita (O, y Fe*"), que facilitan su puesta en solucion.

3) La continua acidificacion del agua de la corta debido al incremento de
hidrogeniones (H"), hasta alcanzar un pH de equilibrio (efecto tampén del
hierro, reaccion 3).

4) Un incremento de la temperatura del agua dado el caracter exotérmico de la
oxidacion de la pirita y de la disolucion de los sulfatos.

Todos estos efectos descritos en base a la caracteristicas que presenta el proceso de la
oxidacién de la pirita, y su evolucion con el tiempo, han podido ser registrados
mediante las medidas de CE, pH, OD, T y profundidad efectuadas con una sonda
multiparamétrica (Figuras 11.12 'y 11.13).

X1.4.1. Valoracion de pardmetros obtenidos in situ
Consumo de oxigeno

La oxidacion de la pirita vertida a la corta ha generado el avance de un frente de
consumo de oxigeno que se desplaza desde el fondo hasta la superficie y que en unos
meses ha provocado la anoxia total del agua de la corta (Figura 11.12 A). En los meses
de invierno, con procesos de mezcla en la vertical, el ascenso de dicho frente estaba
relentizado por el aporte de oxigeno desde la superficie. Sin embargo, a partir de la
primavera, cuando se empieza a establecer la estratificacion térmica y los procesos de
mezcla desaparecen, ya no hay aporte de oxigeno desde la superficie, por lo que a partir
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de entonces avanza el frente de anoxia mas rapidamente, alcanzando en septiembre
finalmente la superficie (Figura 11.12 A). En noviembre practicamente toda la columna
de agua es anodxica.

Incremento de los sélidos disueltos

La oxidacioén de la pirita que tiene lugar en el fondo de la corta, conlleva un incremento
de los solidos disueltos, como asi se comprueba con el incremento continuo de la CE
desde el inicio del vertido (Figura 11.12 B). De nuevo es un fenémeno que fluye desde
el fondo, como se puede deducir del aumento de la CE con la profundidad. Hay que
hacer notar que este aumento de la CE, en masas de agua con la misma temperatura,
establece un gradiente continuo en su densidad, que anula los procesos de mezcla en la
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Figura 11.12. Pardmetros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en enero, marzo,
mayo, julio, septiembre y noviembre de 2006, durante el vertido de la escombrera de
pirita. A) Oxigeno disuelto en (%) y B) Conductividad eléctrica.

Acidificacion

En términos generales, como se puede observar en la Figura 11.13 A, el pH de la corta
ha descendido desde enero a noviembre. Se reconoce que la bajada del pH es mayor en
los metros mas superficiales (~5 m). Esto es debido a que esta capa es la mas oxigenada,
por lo que en ella se da con mas intensidad la oxidacion del Fe(Il) a Fe(Ill), y este
Fe(IIT) al hidrolizarse genera acidez (reaccion 3).

Aumento de la temperatura
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El caracter exotérmico de la oxidacion de la pirita es el responsable del aumento de la
temperatura en la zona mas profunda del lago (5-35 m prof.) desde enero a noviembre
(Figura 11.13 B). Este incremento ha mostrado cierta progresividad entre marzo y
noviembre, aumentando la temperatura ~7 °C. El nulo incremento registrado entre enero
y marzo es probable que se deba a los procesos de mezcla y/o a un continuo
enfriamiento del agua mas superficial. De enero a noviembre la temperatura paso de 14
°Ca20°C.

Una vez mas se comprueba como la reaccion de la oxidacion de la pirita estd teniendo
lugar en el fondo de la corta, se puede deducir del leve pero continuo incremento de la
temperatura con la profundidad (entre uno y dos grados centigrados), a excepcion de
noviembre donde este incremento no se observa.

A pH B T (°0)
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-20 1
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profundidad (m)
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Figura 11.13. Parametros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en enero, marzo,
mayo, julio, septiembre y noviembre de 2006, durante el vertido de la escombrera de
pirita. A) pH y B) Temperatura.

En noviembre el lago presenta una estratificacion térmica invertida: la capa superior es
mas fria que la inferior. A pesar de esta distribucidon térmica no se produce ninglin
proceso de mezcla, ya que las diferencias de CE (la capa inferior tiene mas solidos
disueltos que la superior) estabiliza el sistema.

X1.4.2. Valoracion de otros parédmetros obtenidos in situ (clorofila, turbidez y
PAR)

En el mes de septiembre se levantd un perfil vertical en la corta con una sonda
multiparamétrica (Datasonde serie 5, de Hydrolab®) que incorpora sensores para medir
la clorofila, la radiacion fotosintéticamente activa (PAR) y la turbidez (Figura 11.14).
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La ausencia de clorofila, incluso en la parte mas superficial de la corta, denota la
inexistencia de una actividad fotosintética por lo que el fitoplancton practicamente no
debe existir (Figura 11.14 A). Por otro lado la penetracion de la radiacion que activa la
fotosintesis es muy escasa, y se atentia drasticamente en el primer metro de profundidad
tanto por su alta concentracion de sélidos disueltos como por particulas férricas en
suspension (Figura 11.14 C).

Salvo en los metros mas superficiales y en los mas profundos el agua no presenta
turbidez (Figura 11.14 B). En los primeros metros, la turbidez la causa la hidrolisis del
hierro oxidado en la parte mas superficial. En la parte mas profunda, es probable que
esté relacionada con la existencia de particulas en suspension debido al continuo vertido
a la corta.
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Figura 11.14. Perfil vertical PF-1 realizado en la corta de Aznalcdllar, en septiembre de
2006. A) Clorofila (CHL). B) Turbidez y C) Radiacion fotosintéticamente activa (PAR).

X1.4.3. Resultados analiticos: hidroquimica de la columna de agua

El incremento progresivo de la CE en este periodo también se refleja en el aumento de
las concentraciones de la mayoria de los iones mayoritarios. Y tal como varia la CE con
la profundidad, las concentraciones elementales también aumentan al incrementarse ésta
(Figura 11.12 By Tabla 11.2).

Dado que el incremento de s6lidos disuelto proviene fundamentalmente de la disolucion
oxidativa de la pirita, loégicamente los elementos que mdas han aumentado su
concentracion de enero a noviembre de 2006 son el Fe y SO4. La concentracion del
hierro se ha visto incrementada de manera espectacular desde el comienzo del vertido,
la parte mas superficial del lago ha pasado de 16 a 1.037 mg/l (Tabla 11.2), y la parte
mas profunda de 419 mg/l a 1.587 mg/l. El sulfato ha mostrado un incremento en
superficie de 7 a 10,9 g/l y de 7,6 a 12,2 g/l en profundidad (Figura 11.15 A y Tabla
11.2)
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elementos mayoritarios elementos traza

Muestra Prof. pH CE Na K Mg Ca Fe SO, A Mn  Cu Zn Be Ni Se Ag As Ba Cd Co Ct Mo Pb Sb Th U \Y
m mS/cm  mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l gl mg/l mg/l mg/l mgll po/l mg/l pg/l pg/l o pgl pg/l mgl mg/l pgll pgl pgl/l opgd opg/l o pg/l o pgll

P1-2 ene -2 337 905 742 197 1300 582 16,7 7,00 114 206 404 945 21 254 189 <2 83 264 1654 624 369 388 511 <2 <2 281 508
P1-10 -10 3,39 9,07 765 216 1310 579 173 7,02 116 209 404 957 22 250 163 <2 91 257 162 643 334 359 568 <2 <2 316 595
P1-15 -15 332 9,17 75 205 1309 574 349 7,02 114 210 41,7 970 22 252 173 <2 3 25 161 642 333 39 642 <2 2,7 31,7 516
P1-17 -17 3,33 9,20 74 214 1316 578 576 7,07 112 215 425 976 22 259 144 <2 94 236 159 628 34 326 659 <2 345 305 3,98
P1-19 -19 330 9,33 748 21,7 1327 580 111 7,21 126 213 44,1 976 22 259 119 <2 61 218 157 617 37 366 734 <2 527 319 613
P1-25 -25 326 955 728 210 1311 584 246 7,62 142 209 448 969 23 264 45 <2 202 145 154 596 385 373 790 652 11 314 161
P1-30 -30 321 981 758 234 135 581 419 759 158 216 47,9 969 24 280 129 <2 348 999 152 584 442 385 848 14,1 164 338 27,7
P1-2 mar -2 303 925 814 215 1325 562 89,7 701 129 201 371 868 21 228 128 <2 76 18 1324 332 314 41 88 <2 215 371 6,17
P1-7 -7 306 926 740 19 1322 557 835 7,66 131 201 37,2 879 21 229 158 <2 90 186 1346 335 34 305 85 <2 2 367 73
P1-9 -9 308 929 735 188 1325 557 877 7,71 138 198 38 877 22 235 135 <2 113 175 134 334 345 434 824 <2 228 36,7 565
P1-11 <11 3,13 9,49 750 198 1352 564 151 7,84 138 206 39,7 914 21 238 136 <2 61 171 137 344 331 33 899 <2 246 351 838
P1-16 -16 32 9,65 731 196 1351 572 261 8 138 209 42,8 939 21 245 167 <2 138 155 140 341 348 375 1019 <2 534 357 123
P1-22 -22 3,15 9,89 76,4 207 1388 569 411 828 153 212 488 960 24 263 133 <2 147 108 148 345 403 3,82 1231 343 682 344 174
P1-28 -28 3,22 10,03 770 215 1368 553 746 9,06 196 217 504 960 25 256 72 <2 1633 858 137 307 378 351 1408 418 953 36 391
P1-33 -33 3,25 10,23 773 206 1365 554 522 845 177 216 47,5 953 24 254 132 <2 1700 115 152 339 371 393 1255 10,7 581l 34,8 186
P1-0 may 0 2,84 9,64 658 169 1153 478 147 7,98 144 170 31,1 744 28 24 30 244 82 148 132 376 226 <10 1057 <2 852 322 753
P1-2 -2 289 963 66,4 17,1 1209 489 198 814 149 172 31 745 26 24 40 236 107 141 131 369 215 <10 1057 <2 7,8 311 854
P1-4 4 29 963 689 179 1164 49 256 823 140 172 31 795 24 24 30 272 106 152 1,30 3,75 235 <10 1067 22 749 295 118
P1-6 -6 3,05 10,02 68,1 186 1.186 484 426 874 144 175 34 79 23 23 30 243 8 119 129 372 25 <10 1.094 497 792 278 211
P1-10 -10 3,06 10,43 66,3 194 1164 506 567 957 154 177 41 827 23 23 20 25 147 134 136 437 50 <10 1.190 875 9,75 289 305
P1-15 -15 3,14 10,79 68,8 203 1192 540 771 946 171 177 475 872 24 23 20 247 149 113 138 378 334 <10 1161 13 954 299 301
P1-20 -20 3,12 11,05 674 202 1192 532 908 10,6 180 176 54,7 893 24 23 <200 229 706 874 137 404 415 <10 1232 236 10,5 299 417
P1-25 -25 3,12 11,16 69,7 199 1237 525 1015 105 185 176 582 925 23 22 <200 224 1180 868 138 399 426 <10 1.343 31,8 991 27,8 495
P1-30 -30 3,12 11,70 66,8 199 1198 524 1113 104 197 170 63,9 937 25 222 <200 2,01 2286 698 135 393 474 <10 1.323 41,7 9,63 262 575
P1-0 jul 0 2,78 10,18 706 156 1323 546 201 923 206 189 381 847 26 251 56 711 179 17 161 516 31,2 484 1462 26 156 385 101
P1-2 -2 283 10,12 68 15 1288 547 315 959 197 183 358 816 25 233 103 696 9% 175 169 581 341 445 1582 263 158 40 13
P1-6 -6 316 1044 684 17,3 1260 547 819 101 225 177 438 827 18 1,79 42 671 65 142 166 538 387 538 1724 415 16,5 37,3 29,6
P1-16 -16 3,73 10,98 68,2 17,1 1298 563 1.088 11,3 237 185 56,5 955 23 236 14 692 93 141 161 547 439 583 1819 146 16,2 40,7 416
P1-22 -22 3,19 11,35 69,8 17,1 1295 551 1173 119 277 184 623 957 24 23 11 62 166 128 149 488 486 536 1743 226 19,2 418 752
P1-32 -32 3,12 11,9 684 160 1290 534 1526 124 291 185 66,2 1.009 24 233 6 617 164 133 146 451 62,7 565 1636 31 197 41 126
P-0 sep 0 2,71 10,29 709 163 1350 601 658 10,9 273 190 41,6 914 34 291 107 412 206 161 1,36 550 <20 364 1766 3,42 991 357 99
P-4 -4 314 107 674 175 1288 583 1200 11,2 283 185 50,3 936 31 266 2 377 122 12 133 500 223 286 1766 449 11 337 523
P-8 -8 311 11,2 68,8 190 1288 590 1391 11,3 318 185 583 978 33 2,75 <800 352 188 11,2 1,36 456 283 286 1766 134 122 353 928
P-26 -26 3,04 11,72 69,9 192 1365 583 1490 115 370 191 67,1 1.025 37 310 <800 348 1114 14 144 448 335 318 2158 31,1 115 343 118
P-0 nov 0 291 108 65,7 163 1241 551 1.037 109 244 182 558 938 26 208 102 <2 136 11 09 560 25 <2 1390 <2 109 332 346
P-2 -2 281 10,86 624 168 1247 553 1.014 109 244 186 555 951 27 217 24 <2 152 11 1,03 585 257 <2 1441 <2 114 345 344
P-6 -6 289 11,12 679 176 1284 557 1116 11,3 244 182 57,1 975 25 205 21 <2 92 109 101 6,05 278 <2 1498 <2 106 334 505
P-10 -10 301 11,84 69,1 188 1301 562 1452 12 252 195 681 1.051 24 213 24 <2 117 813 101 611 31,2 <2 1559 554 8,68 31,7 932
P-20 -20 3,08 11,98 675 189 1312 579 1554 122 270 195 69,9 1.067 25 219 <800 <2 67 753 105 620 259 <2 1610 584 856 32,1 888
P-30 -30 3,07 12,01 69 19,2 1.350 556 1.587 12,1 267 197 71,3 1.084 25 216 2 <2 82 7 104 615 26,7 <2 1.605 686 871 32,1 94,6

Tabla 11.2. Analitica de la columna de agua los perfiles muestreados en profundidad en enero, marzo, mayo, julio, septiembre y noviembre de
2006. Periodo que abarca el comienzo y final del vertido de la escombrera de pirita en la corta de Aznalcollar.
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Figura 11.15. Distribucion vertical de diferentes elementos disueltos en la corta de
Aznalcéllar desde enero a noviembre de 2006. A) Sulfato, B) Aluminio, C) Plomo y D)
Arsénico.

Ademas, como con la pirita suelen ir asociados otros sulfuros como la galena (Pb),
arsenopirita (As y Fe), tetrahedrita-tenantita (Fe, Cu, Zn, As, Sb) y como ganga
aluminosilicatos, también pueden verse incrementadas las concentraciones de otros
elementos provenientes de estos minerales (Figura 11.15, B, C y D).

Otros elementos también relacionados con los sulfuros presentan una evolucion en la
que se pueden distinguir dos etapas. En la primera, correspondiente al periodo de enero
a mayo, su concentracion va disminuyendo, y en la segunda, desde mayo hasta la
finalizacion del vertido, su concentracion va aumentando. Esto se ha observado
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especialmente para el Zn y Co (Figura 11.16 y Tabla 11.2), y en menor medida para Ni
y Cd (Tabla 11.2).

Esto puede ser debido a que al haber tanta concentracion de Fe disuelto, se ha podido
producir una fuerte precipitacion de schwertmanita, la cual tiene una alta superficie
especifica, lo que constituye un adsorbente ideal de elementos traza en forma anidnica
(p.€j. Zn(SO4),~, Cd(SO4)2) (Smith, 1999; Sanchez et al., 2006), por lo que este
proceso puede haber favorecido la eliminacion de estos metales del medio.
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Figura 11.16. Distribucién vertical de elementos disueltos desde enero a noviembre de
2006. A) Cinc y B) Cobalto.

A partir de mayo la corta es completamente anoxica y no tienen lugar las reacciones 2 y
3, todo el hierro presente estd como Fe(II), por lo que no precipita mas schwertmanita
para poder llegar a adsorberlos, observandose un incremento de ambos elementos
(Figura 11.16), debido a los aportes del propio vertido

X1.4.4. Distribucion vertical de las concentraciones de Fe(ll) y Fegotal

Durante el vertido de la escombrera de pirita, la distribucion vertical del hierro en la
columna de agua ha sufrido un cambio considerable. Se ha producido un elevado
incremento en la concentracion (de un valor maximo en enero de 326 mg/l, a un
maximo en noviembre de 1.548 mg/l), encontrando siempre los valores mas elevados en
el fondo de la corta, que es exactamente donde se encuentra el foco generador: la
oxidacion de la pirita vertida (Figura 11.17).

La oxidacion de la pirita es la responsable del incremento de la concentracion de hierro
en el lago. Esta oxidacién puede tener lugar actuando indistintamente dos agentes
oxidantes. Mientras el lago contenga oxigeno disuelto, este actia como agente oxidante
a través de la reaccion (1). El Fe(Il) liberado en esta reaccion se oxida a Fe(IIl). Este
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ultimo continua oxidando a la pirita, aun en ausencia de oxigeno, por medio de la
reaccion (4).

Fe (1) y Fe total (mg/l) Fe (I) y Fe total (mg/l)

0 200 400 600 0 500 1000 1500 2000

OD= 60%
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Figura 11.17. Distribucion del Fe(Il) y Fey en la corta de Aznalcéllar. A) Enero y
marzo de 2006 y B) Mayo, julio, septiembre y noviembre de 2006.

En los muestreos de enero y marzo (Figura 11.17 A), a partir de los 15 m en el primero
y de los 10 m en el segundo, el hierro estd presente mayoritariamente como Fe(Il) ya
que el agua de la corta es completamente anoxica a partir de dicha profundidad, por lo
que se dificulta la oxidacion del Fe(Il). Mientras que en la parte mas superficial, con un
60% de saturacion en OD, el hierro mayoritario es el Fe(IIl). Esta misma distribucion
del Fe(Il) y Feyora S€ ha presentado en campanas posteriores. Llegando al extremo en los
meses de septiembre y noviembre (Figura 11.17 B), donde salvo el primer metro, que
habia algo de oxigeno disuelto, el resto de la columna era andxica, por lo que
practicamente todo el hierro del lago estaba como Fe(II).

FeS, (s) +7/2 Oz (g) + H,O — Fe*" +2S04 +2H" 1)
FeS, + 14 Fe** + § H,O — 15Fe*" +2S0,> + 16 H' (4)

En la zona anodxica a pesar de haber altas concentraciones de Fe(Il), el Fe(Ill) no esta
presente por la imposibilidad de oxidarse el Fe(II) en ausencia de oxigeno. Por otro lado
en el supuesto que entrard Fe(Ill) en el sistema (p.ej. directamente por el vertido), hay
dos mecanismos que lo consumen: 1) el Fe(Ill) actuaria como agente oxidante de la
pirita (reaccion 2), transforméandose a Fe(Il), y 2) las bacterias podrian utilizar el Fe(III)
como aceptor de electrones en ausencia de oxigeno por lo que pasa a Fe(II) (Jhonson et.
al, 1993, Jonas, 2000; Gonzalez-Toril et. al, 2003).
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XI1.5. HIDROQUI'MICA DE LA COLUMNA DE AGUA DURANTE EL
VERTIDO DE PEQUENAS BALSAS DE LODOS Y SUELOS CONTAMINADOS
(Tercer periodo: Enero 2007-Mayo 2007)

En noviembre de 2006 se termind con el vertido de la escombrera de pirita. Acto
seguido se comenzo6 a verter unas balsas de lodos y suelos contaminados ubicados en
los alrededores de la planta de tratamiento de agua. Este vertido sufrié una interrupcion
a finales de diciembre y se reanud6 a principios de enero, prolongandose de manera
continuada hasta finales de mayo de 2007.

En este periodo se han observado cambios en la columna de agua debido a dos factores;
1) variaciones estacionales (procesos de mezcla y estratificacion térmica) y ii)
variaciones quimicas debido al vertido.

X1.5.1. Valoracion de pardmetros obtenidos in situ
Para facilitar el estudio, los pardmetros fisico-quimicos de este periodo se han

representado graficamente junto con el final del vertido de la escombrera de pirita
(noviembre de 2006) (Figuras 11.18 y 11.19).
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Figura 11.18. Parametros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en noviembre de
2006 y enero, marzo y mayo de 2007, a finales de noviembre de 2006 se finalizo el
vertido de la escombrera de pirita, inmediatamente después se comenz6 con el vertido
de unas balsas de lodos y suelos contaminados. A) Temperatura y B) Conductividad
eléctrica.
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Variacion estacional de la temperatura

En las campaiias de noviembre-2006 y enero-2007 el lago presentaba una estratificacion
térmica invertida. La capa superior (epilimnion) tenia una temperatura mas baja que la
capa inferior (hipolimnion) (Figura 11.18 A). Esta distribucion térmica es posible
siempre que los solidos disueltos de la capa inferior contrarresten la disminucion de la
densidad debida a su mayor temperatura. Efectivamente en ambas ocasiones la CE del
hipolimnion fue mayor que la del epilimnion (Figura 11.18 B). En este periodo ambas
capas, a pesar de estar la corta estratificada, han reducido su temperatura de una forma
semejante (AT = -2,5 °C). Esta estratificacion de la corta en los meses de invierno, es
absolutamente excepcional, y se debe sin duda al material vertido durante el afio 2006.

De la campaiia de enero a la de marzo, la capa inferior ha continuado reduciendo su
temperatura mientras que la superior ha aumentado, igualandose ambas (T~16 °C). Este
hecho, unido a la uniformidad que presenta la CE con la profundidad (Figura 11.18 B),
conduce a pensar que ha tenido lugar un proceso de mezcla en la vertical. Desde esta
situacion de homogeneidad en la vertical, la corta evoluciona, mostrando en la campana
de mayo una marcada estratificacion térmica, alcanzando el agua mas superficial los 23
°C (Figura 11.18 A).

Descenso de la conductividad eléctrica

Se ha observado una estratificacion quimica en noviembre de 2006 y enero de 2007, el
epilimnion presenta en ambas campanas una CE menor que la del hipolimnion (Figura
11.18 B), esto puede ser debido a que la entrada de so6lidos disueltos a causa de la
oxidacioén de la pirita es un fenomeno que ha tenido lugar en el fondo de la corta, lo que
incrementaria la CE de la capa mas profunda, y por otro lado, al hecho de que la entrada
de oxigeno en la capa mas superficial provoca la oxidacién del abundante Fe(II), como
paso previo a su hidrélisis y precipitacion, lo que reduce la CE en la capa mas
superficial.

De noviembre-2006 a enero-2007, la conductividad del hipolimnion se ha reducido
notablemente (casi 1 mS/cm), mientras que la del epilimnion ha aumentado levemente
(0,2 mS/cm). Este incremento de la CE del epilimnion, durante los meses mas frios del
afio, en pleno proceso de enfriamiento de la corta, puede deberse a una mezcla parcial
con las aguas con mayor CE del hipolimnion. El descenso de la CE en el hipolimnion
parece indicar que, efectivamente, algun proceso de mezcla ha debido de ocurrir con la
capa mads superficial, a través del cual pueda haber llegado algo de oxigeno para oxidar
el hierro y provocar su precipitacion. Este descenso en la concentracion de hierro del
hipolimnion, en este periodo, ha tenido lugar como se mostrara a continuacion.

En marzo la CE es practicamente homogénea en toda la columna de agua, como
corresponde tras una completa mezcla invernal de la columna de agua. En mayo de
2007 se observa cierta estratificacion quimica, debida a la incipiente estratificacion
térmica, aunque esta no se ha identificado en los elementos mayoritarios.

Incrementos del pH

Desde noviembre de 2006, donde el pH era mas o menos homogéneo en toda la
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columna de agua (~2,9), este ha sufrido un incremento paulatino, que ha sido mas
acusado en una capa inferior (de 5 a 37 m de profundidad), donde se ha pasado de ese
pH inicial a un pH de 4,3 (Figura 11.19 A). Esto puede ser explicado porque los suelos
que se han vertido durante este periodo tuvieran algo de carbonato, por lo que su posible
disolucion en el medio, pudo incrementar el pH de la corta. Ademas se ha perdido el
efecto tampon del Fe(Ill), debido a su inexistencia en profundidad.

El pH del hipolimnion en mayo de 2007 (~4,3) es alto, a estos pHs se puede empezar a
producir la hidrdlisis del Al. Esto provocaria el tamponamiento de esta capa por este
elemento. El epilimnion presenta un pH mads 4cido que el hipolimnion, esto es debido a
que existe la hidrolisis del Fe(IlI), que genera acidez.
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Figura 11.19. Pardmetros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en noviembre de
2006 y enero, marzo y mayo de 2007. A finales de noviembre de 2006 se finaliz6 el
vertido de la escombrera de pirita, inmediatamente después se comenzé con el vertido
de unas balsas de lodos y suelos contaminados. A) pH y B) Oxigeno disuelto.

Leve incremento del oxigeno disuelto
En los meses de invierno ha habido aporte de oxigeno desde la superficie. Sin embargo,
este aporte no ha podido ser registrado en la columna de agua en ninguna de las

campafas, debido al rapido consumo que se produce por la oxidacion del Fe(II).

En los primeros 5 metros de profundidad, desde noviembre de 2006 a mayo de 2007, se
observa un ligero incremento de oxigeno (p.ej. en la parte mas superficial se incremento
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de 2% a un 15% Figura 11.19 B). El resto de la columna de agua es completamente
anoxica.

X1.5.2. Valoracion de otros parédmetros obtenidos in situ (clorofila, turbidez y
PAR)

Desde septiembre de 2006 todos los perfiles verticales se han levantado con una sonda
multiparamétrica (Datasonde serie 5, de Hydrolab®) que incorpora sensores para medir
la clorofila, la radiacion fotosintéticamente activa (PAR) y la turbidez.

En este periodo no se ha detectado en ninglin momento la presencia de clorofila (Anexo
IT), debido a que las condiciones del lago no han sido propicias para el desarrollo de
fitoplancton. Ademas, el fitoplancton solo podria desarrollarse en el primer metro de
profundidad, que es donde alcanza a penetrar la radiacion fotosintéticamente activa, la
cual se atenua drasticamente por la alta concentracion de solidos disueltos, por las

particulas férricas en suspension, y por las particulas procedentes del propio vertido
(Figura 11.20 A).
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Figura 11.20. Perfil vertical PF-1 realizado en la corta de Aznalcollar. A) Radiacion
fotosintéticamente activa (PAR) y B) Turbidez.

Salvo en los metros mas superficiales y en los mas profundos el agua no presenta
turbidez (Figura 11.20 B). En los primeros metros, la turbidez la causa la hidrolisis del
hierro oxidado en la parte més superficial. En la parte mas profunda del lago ha habido
un fuerte incremento del valor de turbidez, probablemente relacionado con la existencia
de particulas mas finas en suspension, debido al continuo vertido a la corta de las balsas
de lodos y suelos contaminados.
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X1.5.3. Resultados analiticos: hidroguimica de la columna de agua

Los resultados analiticos de las campafas de este periodo se presentan en la tabla 11.3.
Se incluye la analitica de julio de 2007, aunque ya habia finalizado el vertido, al ser la
ultima campafa en la que se muestre6 la columna de agua.

Desde que comenzoé el vertido de las balsas de lodos y los suelos contaminados, ha
existido un enriquecimiento en algunos elementos, como SO4, Mg, Zn, Al, Niy Cd. Las

concentraciones de otros elementos han permanecido mas o menos constantes como el
Cu, As, Co, Pb, etc.
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Figura 11.21. Distribucion vertical de diferentes elementos disueltos en la corta de
Aznalcollar, durante el vertido de pequefias balsas de lodos y suelos contaminados
(enero, marzo y mayo de 2007). A) Sulfato, B) Cinc y C) Magnesio.

El incremento de elementos como SO4, Zn y Mg en este periodo (Figura 11.21), puede
ser explicado por varios motivos, todos relacionados con el vertido. La oxidacion de los
lodos, los cuales han estado a la intemperie, conduce a la formacién de sulfatos
metalicos, los cuales suelen ser altamente solubles. Estos raramente se encuentran en
fase monomineral, ya que la mayoria de las veces suelen coexistir en mezclas de
sulfatos hidratados de Mg-Fe-Al (Sanchez, et al. 2005) como epsomita (MgSO4 7H,0),
hexahidrita (MgSO4 6H;0), goslarita (ZnSO, 7H,0), bianchita (ZnSOs 6H,0),
hexahidrita (MgSO4 6H,0), goslarita (ZnSO4 7H,0), bianchita (ZnSOs 6H,0),
copiapita (Fe* Fe’ 4(S04)s(OH),-20(H,0)) y/o melanterita (Fe*'SO4 7 H,0). De este
modo, el solo hecho de verter los lodos conteniendo estos sulfatos metalicos, dada su
alta solubilidad, pueden provocar un inmediato incremento de los solidos en disolucion
en el lago de la corta.

Se ha registrado un incremento de magnesio de mas de 300 mg/l desde noviembre de
2006 a mayo de 2007 (Ver Tablas 11.2 y 11.3), este puede ser debido tanto por la
disolucion de sulfatos de magnesio (epsomita y hexahidrita), como por la disolucion de
filosilicatos tipo cloritas (clinocloro (MgAl); [(OH), AlSi;O¢]) o arcillas (illita (K
H3;O0)(AL, Mg, Fe)(Si, Al4O;p [(OH)2,(H2O)] y montmorillonita (Al s;Mgo33)
[(OH),Si401¢]), ricos en este elemento.
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dementos mayoritarios elementos traza

Mieestra Prof. pH CE Nae K M G R SO0 A M QU I Be N S A A B d G O M P L Th U V
m nSem nol ol nol gl mgl ol nol gl mgl ol ol nol o pol ol ol ol ngl ol gl gl gl gl gl gl ol

P2 ene 2 28 1B 677 157 1459 58 1178 116 22 18 537 90 37 260 5 <X 124 112 170 646 <0 < 1519 < 891 #41 219
P6 6 318 1120 726 161 1442 553 1200 11,7 251 1% 588 96 P 2783 47 < 10 183 267 1024 64 < 2180 <K 927 49 R6

P10 10 35 1120 723 167 1474 59 1370 116 257 204 636 1031 R 25 4 < 18 209 308 11,70 247 < 237 22 778 403 208

P20 20 38 11,20 736 170 1476 560 1368 115 29 198 616 1011 R 253 5 <X 12 134 20 767 <0 < 180 242 546 299 175

P30 -0 38l 1120 718 164 1488 567 1433 11,7 29 20 614 1040 HA 276 6 < 123 141 19 775 <0 <X 174 246 539 292 179

P-1 mar -1 30 11,35 71,8 154 1432 501 1266 122 32 1% 516 1028 R 248 <80 614 & 124 187 6B <D S5 130V 3B 271 PS5 39
P5 5 313113 B3 159 1472 49 1350 122 3B 20 524 1056 D 247 80 706 153 121 201 937 <0 <5 1601 314 201 374 451

P10 10 3% 11,35 741 169 1451 506 1426 122 303 198 531 1083 31 257/ 42 697 2718 102 210 88 <N <5 1749 715 121 HB 426

P-26 26 397 11,35 737 154 1454 54 1408 118 224 197 527 1086 D 248 7 6% 2% 10 211 821 <NV S5 15 749 106 HB1 383

P34 A 3% 113 73 153 1446 510 1421 122 29 1983 51 1086 D 241 6 7 26 108 211 713 <0 <5 136 566 034 372 27

P1 mey -1 29 1118 719 135 1513 519 94 123 X1 01 44 1173 B 2% 114 48 15 137 483 582 <N S 1BL K 3B 416 S
P4 4 308 11,28 72 136 1486 58 1067 125 282 19 41 110 R 2R <80 48 91 131 48 5FH <D <5 13711 <K 206 376 52

P6 6 41 1116 717 144 1476 555 1242 126 212 204 448 1182 0D 304 53 471 58 135 471 56/ NV 5 131326 K I S

P16 16 419 112 733 150 1526 H47 1233 124 197 215 47 1206 29 301 <80 478 124 152 478 566 <0 <6 135 219  HB5 S5

P30 0D 421 112 724 142 154 557 1297 123 28 2A3 473 12 27 25 B 47 123 154 475 513 <D S5 132 2HB K H7 S5

PO jul 0 274 1207 749 123 1588 5@ 7/0 151 239 210 419 1118 B 264 50 486 8 158 1% 48 <0 S5 108 1B 449 4H1 S
P5 5 32 11,78 718 136 1523 58 1063 143 18 24 3 1168 25 230 18 474 D 159 1 4% NV S5 134 < 224 B7 5

P38 8 421 115% 708 135 15% 50 1160 14 146 26 411 1186 2 229 M4 467 14 19 28 4#A <D S 128 K 40 S

P-26 26 438 1159 703 138 1538 551 1146 146 146 207 421 1198 24 261 2 463 150 192 215 50 <0 <5 133 21 <K 408 <S5

P -2 441 1158 696 143 1517 550 1151 149 146 23 414 1174 2 249 3 464 97 196 214 474 <0 S5 13 2R < 47 S5

Tabla 11.3. Analitica de la columna de agua en enero, marzo, mayo y julio de 2007. Periodo que abarca el comienzo y final del vertido de las

pequeiias balsas de lodos y suelos contaminados (enero-mayo de 2007) En julio de 2007 la corta ya no recibia ningin vertido.
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Durante este periodo, los lodos piriticos vertidos a la corta no deben de haber aportado
solidos a la disolucion al no existir un agente oxidante, ya que en el fondo de la corta el
ambiente es totalmente anoxico y no hay Fe(III). Por lo que actualmente estos lodos son
una reserva de contaminacion en la corta que se activara con la presencia de oxigeno
disuelto, circunstancia que pudiera darse en los proximos inviernos.

X1.5.4. Distribucién vertical de las concentraciones de Fe y Al

La concentracion de Fe y Al no es homogénea en toda la columna de agua. Esto es asi,
fundamentalmente, porque la solubilidad de estos elementos dependen del pH (las
diferencias de CE influyen en menor medida), y el pH como se ha comentado
anteriormente no es homogéneo en la vertical (Figura 11.22). La hidrélisis y
precipitacion del Fe(Ill), Al y Fe(Il), se producen a los pHs de 3, 4,5 y 6,5,
respectivamente.

En todos los muestreos el hierro presente en la zona mas profunda de la corta (5-35 m),
esta como Fe(II) (datos obtenidos in situ). El descenso de la concentracion del hierro
desde noviembre de 2006 a mayo de 2007 (Tabla 11.3 y Figura 11.22 A),
probablemente sea debido a la introduccion de oxigeno por procesos de mezcla,
oxidandose el Fe(Il) a Fe(Ill), y éste se hidroliza y precipita rdpidamente al pH de la
capa (pH ~4).
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Figura 11.22. A) Distribucién del Feya en la columna de agua, desde noviembre de
2006 a julio de 2007 y B) Distribucion del Al en la columna de agua desde enero a julio
de 2007.
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En la capa superficial (0-5 m) los valores de hierro son mas bajos. El aporte de oxigeno
desde la atmosfera provoca que el hierro se presente parcialmente en su forma oxidada
(entre el 10% y 35%). La hidrdlisis parcial de este Fe(Ill), a la vez que reduce la
concentracion de hierro disuelto, acidula el medio. Mientras esta teniendo lugar este
proceso, estd en juego el efecto tampon del hierro, por lo que el pH permanece
constante entorno al valor de 3 (Figura 11.19 A).

La concentracion de Al desde enero a marzo de 2007 sufre un incremento,
probablemente debido a la disolucion de minerales edaficos, procedentes del vertido,
como cloritas, caolinitas y micas, las cuales presentan altos porcentajes de Al. Pero
desde marzo hasta julio la concentracion de Al se reduce notablemente, pasando en la
capa inferior de ~300 mg/l a ~150 mg/l. Acompafiando a esta evolucion del Al, esté el
incremento continuo del pH, presentando en cada ocasion valores mas cercanos a su pH
de hidrdlisis total. No hay ninguna duda que el aluminio se estd hidrolizando, y esta
actuando su efecto tampon.

X1.6. HIDROQUIMICA DE LA COLUMNA DE AGUA TRAS LA
FINALIZACION TEMPORAL DE LOS VERTIDOS: EVOLUCION
ESTACIONAL (Cuarto periodo: Julio 2007-Septiembre 2007)

A partir de mayo cesan temporalmente los vertidos a la corta. En un fututo préoximo se
procederd al desmantelamiento de unas lineas eléctricas, cuyos postes se apoyan en la
escombrera adyacente a la balsa de escorrentia, para iniciar su desmantelamiento y
vertido a la corta. Asi pues, esta situacion en cuanto a la hidroquimica del lago es
totalmente transitoria, ya que cabe esperar que continue degradandose las caracteristicas
del agua seglin tengan lugar nuevos vertidos.

En este periodo solamente se han podido efectuar dos campaias, en las que no se ha
observado una mejora resefiable en la quimica del agua, esto puede ser debido a la
intensa estratificacion térmica estival que impide cualquier aporte de oxigeno,
impidiendo la oxidacidén del abundante Fe(Il) y su precipitacion como Fe(IIl). En el
futuro, puede que se observe una evolucidon y mejora, con la mezcla de la columna de
agua que tenga lugar en otofio-invierno.

X1.6.1. Valoracion de parametros obtenidos in situ

Estratificacion térmica

La corta se presenta estratificada térmicamente en este periodo. En julio el epilimnion
presenta una temperatura de 27 °C que baja en septiembre hasta los 24 °C. El
metalimnion, esta representado entre los 2-8 m de profundidad en julio y entre los 4-15

m en septiembre. El hipolimnion en julio tiene una temperatura de 17,2 °C que se
incrementa levemente en septiembre (17,6°C) (Figura 11.23 A).
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Figura 11.23. Parametros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en julio y
septiembre de 2007, etapa en la que la corta no recibia ningtin vertido. A) Temperatura
y B) Conductividad eléctrica.

Variacion de la conductividad eléctrica

Ha existido un incremento de la conductividad eléctrica desde mayo a julio de 2007, el
cual podria ser debido al dominio del ultimo vertido. La CE del hipolimnion se
incrementd de 11,2 a 11,7 mS/cm (Figura 11.23 B). Existe una estratificacion quimica
asociada a la estratificacion térmica, los valores mas altos de CE, se encuentran en el
epilimion por una fuerte evapoconcentracion, la cual se verifica por un incremento en
esta capa de elementos mayoritarios como SOq4, Al, Mg Na, K (Ver tabla 11.3).

Incremento de oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto en la zona superficial se ha incrementado levemente, desde que
comenzd el afio 2007 (ver Anexo II), con valores en superficie de hasta un 40% en julio.
Pero en su conjunto el lago permanece anoxico, y no es previsible que cambie esta
situacion hasta que se inicie el enfriamiento del agua, y los proceso de mezcla asociados
tengan lugar.

Aunque ha finalizado el vertido, al estar la corta estratificada, no se ha observado una
mejora en este parametro. Es previsible que en el proximo otofio/invierno con la mezcla
de la columna de agua se incremente su valor, pero es muy probable que se observe un
déficit hasta que no se haya oxidado todo el Fe(Il) del agua (Figura 11.24 B).
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Figura 11.24. Parametros fisico-quimicos del perfil PF-1, realizados en julio y
septiembre de 2007, etapa en la que la corta no recibia ningun vertido. A) pH y B)
Oxigeno disuelto.

Distribucion vertical del valor de pH

El epilimnion, tanto en julio como en septiembre, presenta un pH de 2,7, esto es asi por
el efecto tampon que provoca la hidrolisis del Fe(Ill). El pH del epilimnion es mucho
mas acido que el del hipolimnion, el cual es ~4,4 (ver epigrafe XI.5.4). El pH del
hipolimnion es el de sistemas tamponados por el Al.

X1.6.2. Resultados analiticos: hidroquimica de la columna de agua

Debido al tiempo de respuesta del laboratorio, no se tomaron muestras de agua en
septiembre para su andlisis quimico, pero si se obtuvieron los datos de Fe(Il) y Fe total
in situ (Figura 11.25). Los resultados analiticos de julio se presentan en la tabla 11.3.

La distribucion del hierro disuelto en el lago es similar al encontrado en campanas
anteriores. El hierro disuelto en el epilimnion, se presenta en sus dos estados de
oxidacion Fe(Il) y Fe(III), con una concentracion de ~770 mg/l de hierro total, mientras
que en el hipolimnion la concentracion es de ~1.200 mg/1, de los cuales todo el hierro es
Fe(Il) (Figura 11.25).

Actualmente el lago minero de Aznalcdllar presenta valores altisimos en diferentes
metales, en comparacidon a las concentraciones de estos en otros lagos mineros de la
Faja Piritica (ver capitulo XVII). En julio de 2007, la corta presentaba una media en la
columna de agua de 14,5 g/l de SO4, 1,5 g/l de Mg, 1,1 g/l de Fe total, 1,2 g/l de Zn
valores muy elevados, que en el caso de querer llevar alguna actuacion de recuperacion,
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dificultarian mucho su tratamiento.
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Figura 11.25; Distribucion del Fe(Il) y Few en la corta de Aznalcédllar en julio y
septiembre de 2007.

La concentracion de los elementos traza en este lago, es también importante,
encontrando algunos miligramos por litro para el Co (~5 mg/l), Ni (~2,5 mg/l), Cd (~2,1
mg/l) y Pb (~1,3 mg/l) y decenas de microgramos/litros para el resto de elementos traza
como, As, Be, Bay U.
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