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PRESENTACIÓN 
 

El Instituto Geológico y Minero de España (IGME) ha realizado el proyecto 

CARACTERIZACIÓN GEOQUÍMICA Y COMPORTAMIENTO AMBIENTAL 

DE BALSAS DE LODOS MINEROS EN DIFERENTES AMBIENTES. El objetivo 

general del proyecto es poner a prueba y validar una metodología que ha sido empleada 

en otros ambientes para el estudio de los residuos mineros con carácter pirítico 

depositados en forma de lodo en balsas o presas españolas, buscando obtener un 

conocimiento de los procesos de oxidación, formación de acidez y minerales 

secundarios en diferentes  sub-ambientes climáticos dentro del clima Mediterráneo, y 

analizar las implicaciones ambientales que pudieran derivarse de la ocurrencia de estos 

procesos sobre el entorno de las balsas estudiadas. Este propósito puede ser alcanzado a 

través de una caracterización múltiple de los lodos piríticos depositados en balsas o 

presas de residuos inactivas, mediante la realización, hasta donde sea posible, de una 

serie de ensayos analíticos sobre muestras tomadas en balsas de lodos, aunando métodos 

físicos, químicos y mineralógicos. 

 

Para cumplir con los objetivos del Proyecto es importante optimizar las capacidades de 

interpretación de datos obtenidos en laboratorio, en aras de identificar de forma segura 

los tipos de minerales presentes. Para ello se planteó la necesidad de elaborar un 

programa metodológico para la específica caracterización de minerales presentes en 

ambientes de alteración natural sobre residuos ricos en sulfuros. El IGME, a través de 

la Dirección de Recursos Minerales y Geoambiente, consideróo conveniente solicitar 

asistencia técnica a AITEMIN para la realización de los trabajos necesarios para 

alcanzar dicho objetivo, mediante el contrato denominado ELABORACIÓN DE UN 

PROGRAMA METODOLÓGICO  PARA LA IDENTIFICACIÓN DE 

ESPECIES MINERALES GENERADAS POR ALTERACIÓN EN DEPÓSITOS 

DE LODOS MINEROS. 

 

El presente documenteo parcial recoge una revisión del “estado del arte”, a nivel global, 

en materia de caracterización de lodos mineros presentes en balsas o depósitos 
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abandonados, así como una revisión de literatura sobre métodos analíticos, incluyendo 

una extensa lista de bibliografía selecta (ANEXO), todo allo como resultado final de la 

anterormente mencionada asistencia técnica  
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ESTADO DEL ARTE DE LA CARACTERIZACIÓN DE 

LODOS MINEROS EN DEPÓSITOS ABANDONADOS Y 

REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA SOBRE MÉTODOS 

ANALÍTICOS. 

 

 

 

CARACTERIZACIÓN DE LOS LODOS MINEROS EN DEPÓSITOS 

ABANDONADOS 
 

INTRODUCCIÓN 
 

Ya el eminente biólogo sueco Carl von Linné apuntó en el siglo XVIII que el río Falu, 

situado en el sur de Suecia central, estaba contaminado debido a la actividad de la mina 

de cobre de Falu. Sin embargo, no fue hasta hace relativamente poco cuando pudo ser 

comprendido el efecto de las aguas ácidas de mina en el entorno, asegurándose 

actualmente que la ocurrencia de la producción de aguas ácidas asociadas a la minería 

en la que están presentes sulfuros es el principal problema ambiental al que se enfrenta 

la actividad minera (Dold, 2003; Younger, 2005). En particular, la minería a cielo 

abierto expone enormes superficies de roca fresca o sedimentos a condiciones de 

meteorización aceleradas. Mediante este proceso, los diversos minerales se 

descomponen física y químicamente, dando productos de alteración que rápidamente 

interaccionan con el agua y afectan al quimismo de las aguas de drenaje generadas en el 

lugar. Hay algunos componentes mineralógicos que, cuando están presentes, tienen un 

efecto dominante sobre la composición química de las aguas de drenaje interno y 

externo. Éstos son los sulfuros de hierro −pirita, troilita y marcasita−, comúnmente 

denominados de forma colectiva piritas (Caruccio & Geidel, 1982),  que forman la 
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mena o aparecen asociados a variados tipos de yacimientos y formaciones geológicas, 

tanto por su origen como por su composición: anfibolitas, sulfuros complejos, pórfidos 

cupríferos,  carbón,  arcillas  y pizarras carbonosas, lignitos, etc. 

 

Durante las últimas dos décadas, y especialmente en la última, se han llevado a cabo 

considerables esfuerzos, tanto por las compañías mineras como por las autoridades y 

centros de investigación, para comprender los procesos fundamentales que ocurren en 

cortas, tajos, lagos mineros, escombreras y balsas de residuos, con objeto de desarrollar 

sistemas de corrección, mitigación y prevención de los problemas asociados a las aguas 

ácidas de mina. Algunos países como Canadá, USA, Australia, países nórdicos, 

Inglaterra o Alemania lideran la lista de aquellos en los que se han realizado mayores 

esfuerzos de investigación sobre formación de aguas ácidas de mina y sus 

consecuencias ambientales.  

 

Como es sabido, la explotación de un cuerpo mineralizado se completa posteriormente 

con el machaqueo, la molienda y algún proceso de enriquecimiento, tal como la 

lixiviación, la amalgamación, la separación por medio densos, la flotación, etc. La 

minería de sulfuros normalmente hace uso de los sistemas de flotación. Los materiales 

residuales de un proceso como la flotación suelen ser transportados en forma de pulpa a 

las presas o balsas, donde van siendo depositadas de forma segregada, al actuar la 

granoselección debida al movimiento del lodo desde los puntos de descarga hacia las 

áreas dístales del depósito (ver esquema en figura 1). 

 

Los puntos de descarga pueden ser móviles en el tiempo, lo que puede complicar la 

estructura interna de capas de diferente granulometría en un punto dado de una balsa 

concreta, pudiendo dar lugar a una estratigrafía intercalada de horizontes arenosos con 

horizontes arcillosos en los depósitos. Con el material más grueso también se depositan 

la mayoría de los sulfuros, debido a su densidad superior a la de los silicatos. Esto tiene 

como consecuencia que puedan formarse zonas de buena permeabilidad para el flujo 

acuático, con la posibilidad del fácil acceso de oxígeno atmosférico en la zona no 
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saturada, que contienen el mayor contenido de los sulfuros, asegurando una efectiva 

oxidación de los mismos.  

 

 

 

 

Figura 1. Resultados de la granoselección en presas de lodos con diferente método constructivo de 
recrecimiento del dique (tomado de Dold, 1999). 
 

Cuando se trata de residuos mineros depositados en forma de lodos, al margen del 

potencial de generación de acidez y de la capacidad de neutralización de los propios 

residuos, y de los contenidos en elementos potencialmente contaminantes, es 

fundamental la caracterización geoquímica y mineralógica para comprender los 

procesos de generación de aguas ácidas. En particular, interesa identificar los tipos  de 

oxi-hidróxidos e  hidroxisulfatos que pudieran estar presentes. La caracterización de 

sales o precipitados que pueden aparecer en las superficies externas de los depósitos, 

especialmente en climas secos, adquiere importancia por la posibilidad de redisolución 

y transporte en épocas lluviosas. Se ha demostrado que el clima tiene un efecto directo 

en la composición de los minerales secundarios y, por ello, en la disponibilidad de 

algunos metales de cara a la removilización de los mismos (Dold & Fontboté, 2001). 

Siguiendo a Jambor (1994), aquí se emplea el calificativo primario para designar a la 

mineralogía presente en la mena o cuerpo mineralizado explotado, independientemente 

de su origen. Se reserva el apelativo secundario para hacer referencia el conjunto de 

minerales formados dentro de los depósitos de lodos como productos de alteración. 
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Minerales terciarios, finalmente, serían aquellos formados después de que una muestra 

haya sido  extraída de los depósitos. 

 

Además de la influencia de la mineralogía primaria y el tratamiento mineralúrgico, la 

acción de las condiciones climáticas a lo largo del tiempo transcurrido desde el cese de 

actividad de un depósito de lodos mineros genera una horizonación (entre otros: Jambor 

& Blowes, 1994; Morin & Hutt, 1997; Dold, 1999). El estudio de los residuos debe 

tener en consideración dicha diferenciación vertical. Por otro lado, se ha señalado que 

en climas muy secos puede darse un enriquecimiento en superficie de sales solubles y 

que en climas más húmedos se han dado enriquecimientos secundarios a cierta 

profundidad, lo que puede dar lugar a posibles aprovechamientos económicos de 

metales. En tanto no se compruebe el tipo de minerales presentes y su situación no es 

posible evaluar dicha posibilidad de aprovechamiento, aunque teóricamente es posible 

hacerlo de forma sencilla en cuanto se dispone de resultados analíticos. Por último, otro 

elemento que ejerce un fuerte control sobre los procesos que tienen lugar en los residuos 

es el metabolismo de la flora microbiana presente. Así pues, el estudio conjunto de la 

geoquímica, la mineralogía, el clima y la microbiología puede proporcionar la 

información necesaria para alcanzar un alto grado de comprensión de las complejas 

interacciones que se producen en el interior y en la superficie de los depósitos de lodos. 

Todos estos temas se tratan en las páginas sucesivas  intentando remarcar los aspectos 

clave para la caracterización de residuos de flotación en balsas o presas abandonadas.  

 

GENERACIÓN DE AGUAS ÁCIDAS  
 

Oxidación de la pirita 
 

La pirita (FeS2) es el mineral más importante desde la perspectiva de generación de 

aguas ácidas. Variaciones en el tamaño de partícula y en la cristalinidad influyen 

considerablemente. Lovell (1983) señala la gran influencia de este último aspecto y 

Caruccio (1975) remarca la importancia del tamaño de grano. En la mayoría de los 
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casos, la pirita macroscópica no es la pirita que genera las cantidades dañinas de acidez, 

nos dice Younger (2005). 

 

El proceso natural de oxidación de la pirita es fundamental en la alteración superficial de 

depósitos minerales, la formación de suelos de sulfatos ácidos y el desarrollo de acidez y 

movilización de metales en aguas naturales (Nordstrom & Alpers, 1999). La oxidación de 

la pirita ocurre en ausencia de actividades mineras, y existen numerosos puntos en todo el 

mundo en los que son conocidas las propiedades ácidas de las aguas superficiales 

(Runnells et al., 1992). Aunque no hay duda de que esto es cierto, en los procesos 

naturales la alteración de los sulfuros suele producirse generalmente en microsistemas, 

muchas veces fisurales, y las soluciones originadas en estos ambientes pueden interactuar 

durante largo tiempo con las paredes de la roca, acelerando la hidrólisis de los silicatos y 

alcanzando, generalmente, su neutralización antes de salir a la superficie. Por el contrario, 

las aguas superficiales en los medios alterados pueden ser eliminadas con relativa 

velocidad, pudiendo alcanzar los cursos fluviales con unas condiciones nocivas por su 

acidez y contenido en metales (Macías y Calvo de Anta, 1992). Las reacciones 

geoquímicas son más rápidas en zonas mineras debido a (Nordstrom & Alpers, 1999): 

 

• Mayor accesibilidad del aire a través de los tajos mineros y los estériles. 

• Mayor superficie de sulfuros expuesta a la alteración, sobre todo en estériles y lodos 

mineros. 

• Composición diferente de los residuos debido al procesamiento minero. 

 

Muchas explicaciones del fenómeno de formación de aguas ácidas de mina presentan la 

siguiente ecuación para resumir los procesos responsables: 

 

FeS2(s) + 15/4 O2(g) + 7/2 H2O → Fe(OH)3(s) + 2 SO4
2- + 4 H+  (1) 
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Las relaciones más detalladas se suelen presentar en las siguientes tres reacciones, que 

representan pasos individuales en la oxidación de la pirita (FeS2) hasta hidróxido férrico 

(Fe(OH)3), sulfato (SO4
2-) y acidez protónica (H+): 

 

H2 + SO2 + Fe  OH + O
2
7 + FeS +-2

4
+2

222 →  (2) 

OH 2
1 + Fe  H +  O

4
1 + Fe 2

+3+
2

+2 →                 (3) 

H3 + )Fe(OH  OH3 + Fe +
32

+3 →         (4) 

 

Puede verse que la hidrólisis del Fe (III) es la principal reacción productora de acidez, 

aportando tres de los cuatro moles producidos en la oxidación de pirita (2 moles en la 

oxidación de pirita, menos un mol en la oxidación del ferroso al férrico, más 3 moles en 

la hidrólisis de férrico = 4 moles H+ por mol de pirita oxidada). 

 

En las versiones más completas se presenta también la siguiente reacción, en la que el 

producto de la ecuación (3) (hierro férrico) reacciona con la pirita en lugar de con el 

oxígeno: 

 

H16 + SO2 + Fe15  OH8 + Fe14 + FeS +-2
4

+2
2

+3
2 →       (5) 

 

La trascendencia de la última reacción deriva de su supuesta rapidez en comparación 

con la reacción (2), especialmente a pH bajo (Singer & Stumm, 1970a), aunque 

observaciones recientes sugieren que la cinética de (5) no es mucho más rápida que (2) 

en sistemas reales (Saaltink et al., 2002).   

 

Otra forma clásica de expresar el proceso descriptivo de la oxidación de la pirita (figura 

2) es el propuesto por Stumm & Mongan (1981). Es un modelo esquemático que no 

representa con absoluta exactitud todos los pasos que pueden verse involucrados en el 

proceso. La velocidad viene marcada por la oxidación específica del Fe (II): reacción 

(b). La velocidad de oxidación del hierro ferroso bajo las condiciones que suelen estar 
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presentes en aguas de mina es muy lenta, y considerablemente inferior a la de la 

oxidación de la pirita por el hierro férrico: reacción (c). A pH 3, el tiempo medio de 

oxidación del Fe (II) es el orden de 1000 días mientras que el de la oxidación de la pirita 

por el Fe (III) es del orden de 20 a 1000 minutos. La secuencia se inicia con la 

oxidación directa de la pirita por el oxígeno (a) o después de su disolución (a’). El ión 

ferroso se oxida lentamente (b), resultando hierro férrico que es reducido por pirita de 

forma rápida (c), liberando acidez y nuevo Fe (II), el cual entra de nuevo en el ciclo por 

la reacción (b). Cuando la secuencia se ha establecido, el oxígeno es involucrado solo 

indirectamente en la reoxidaciòn del Fe (II) perdiendo importancia en la oxidación de la 

pirita, y tomando preponderancia en este efecto al Fe (III) (Nordstrom, 1979; Ehrlich, 

1996). El hidróxido férrico precipitado en superficies de mina o cauces actúa como una 

reserva de Fe (III) (d). La cinética de las reacciones  descritas es muy dependiente de las 

condiciones existentes en los residuos vistas a nivel microscópico. Además, como se 

explica más adelante, es correcto hablar incluso de nanoambientes, cuando se considera 

la actuación de Acidithiobacillus ferrooxidans, cuyo metabolismo puede acelerar 

enormemente la ecuación (b) de oxidación del hierro ferroso a férrico, especialmente 

con pH bajo (hasta incrementarla en un factor de 105). 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Modelo esquemático de los procesos involucrados en la oxidación de la pirita según Stumm & 
Morgan (1981). 
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La reacción (c) genera 16 moles de protones por cada 14 moles de Fe (III), lo que 

significa que la producción neta de acidez es tan eficiente como la que se deriva de la 

oxidación de la pirita por el oxigeno. Sin embargo, si existen entradas externas de ión 

férrico al sistema, puede llegar a producirse ocho veces más acidez que en la oxidación 

por oxigeno. Todo lo comentado más arriba convierte al control de la producción o 

entrada de férrico en un aspecto clave de la prevención de la formación de aguas ácidas. 

 

Cuando el férrico no está involucrado en la oxidación de sulfuros puede precipitar en 

forma de minerales secundarios tales como: schwertmannita, ferrihidrita, jarosita o 

goethita, dependiendo de las condiciones puntuales de Eh y pH y de la presencia de 

otros elementos necesarios para la formación de dichos minerales, tales como Fe, K+ y 

SO4
2- (Nordstrom et al., 1979; Bigham et al., 1996). Algunos de estos minerales 

secundarios que pueden formarse como consecuencia de la oxidación de la pirita, así la 

jarosita o la schwertmannita, son metaestables y en algún momento pueden 

transformarse en fases más estables, como la goethita, liberándose protones (Alpers et 

al., 1991; Bigham et al, 1996; Dold, 2003). De estos minerales secundarios se habla 

más abajo. 

 

Actividad bacteriana 
 

Diversas bacterias, entre las cuales se ha destacado tradicionalmente Acidithiobacillus 

ferooxidans (anteriormente Thiobacillus ferrooxidans; Kelly & Wood, 2000) pueden 

catalizar la oxidación de la pirita, ya sea de forma directa o a través de la oxidación del 

Fe (II) a Fe (III) (de Haan, 1991). Se trata de una bacteria quimiolitótrofa obligada a la 

que es fácil encontrar en el agua procedente de los drenajes ácidos o en minas de carbón 

abandonadas (Jensen & Webb, 1995). Normalmente es capaz de obtener energía a 

través de la oxidación de Fe(II), de azufre elemental o de compuestos reducidos de 

azufre, usando oxígeno disuelto como aceptor de electrones. La actividad de 

Acidithiobacillus ferrooxidans es altamente dependiente de la temperatura y el pH, con 

un óptimo a 30ºC y pH 3’5, decreciendo rapidamente cuando la concentración de 

oxígeno desciende (Evagelou & Zhang, 1995), si bien puede ser también anaerobia 
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facultativa, funcionando entonces mediante un mecanismo que emplea el ión férrico 

como aceptor de electrones a pH muy bajo (Johnson & McGinness, 1991; Sand, 1989).  

 

La oxidación de la pirita se produce de dos formas: directa e indirecta (Silverman, 

1967). El mecanismo de oxidación directa se produce con las células de la bacteria 

adheridas a los granos de pirita ─lo que ha podido ser comprobado mediante 

microscopía electrónica─ generando nanoambientes en el entorno cercano de la bacteria 

adherida. La tendencia natural del Acidithiobacillus ferrooxidans a adherirse a 

superficies (MacDonald & Clark, 1970) ha dirigido numerosos estudios sobre fijación:  

Murayama et al. (1987), tierra diatomea; Grishin & Tuovinen (1988), en “perlas” de 

cristal, resinas de intercambio iónico y carbón activado; Armentia & Webb (1992), en 

espuma de poliuretano; Halfmeier et al. (1993), en soportes de cerámica, carbón 

activado, anillos de vidrio poroso y arena de cuarzo. 

 

La forma indirecta de oxidación se produce cuando las celulas oxidan el ión Fe(II) a 

Fe(III) y éste actúa degradando químicamente la pirita.  Yu & Heo (2001) demuestran 

que el mecanismo directo domina durante el periodo de adaptación, y que los dos 

mecanismos son importantes durante el periodo de más rápido crecimiento (fase 

logarítmica).  

 

Otros tipos de microorganismos típicos de ambientes en los que se generan aguas ácidas 

son  Acidithiobacillus thiooxidans, Acidiphilium acidophilum y Leptospirillum 

ferrooxidans, entre los generadores de aguas ácidas, y heterótrofos tales como los  

hongos Pennicillium sp. o Aspergillus sp., y bacterias como Flavobacterium acidurans 

(Dugan et al., 1970; Harrison, 1984; Bosecker, 1997). Johnson et al. (2001) demuestran 

que la biodiversidad bacteriana en aguas ácidas de mina puede ser muy superior a la que 

es reconocida anteriormente a su trabajo, incluyendo: Acidithiobacillus ferrooxidans, 

Leptospirillum ferrooxidans, especies próximas a Acidiphilumn rubrum y A. Facilis, y 

Acidisphaera rubrifaciens. La especiación de los metales en los depósitos de residuos 

puede ser fuertemente dependiente de los grupos de bacterias que están presentes y 
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activos. Ledin & Pedersen (1996) han revisado ampliamente el papel de los 

microorganismos en un contexto general de los residuos mineros. 

 

En ambientes extremos de acidez ligados a minería metálica se ha destacado la 

preponderancia de Leptospirillum ferrooxidans y otros tipos de Leptospirillum, así 

como otros tipos de bacterias quimiolitótrofas acidófilas (Bond et al., 2000). Así, en 

ambientes extraordinariamente extremos de acidez y temperatura, tales como los 

descritos en Iron Mountain (California), toman preponderancia otras bacterias mucho 

menos conocidas y estudiadas del género Leptospirillum y del tipo Ferroplasma 

acidarmanus (una arqueobacteria), que son capaces de adaptarse a pHs inferiores a 1. 

Ferroplasma sp. fue detectada en gran parte de las comunidades de la mina Richmond 

en Iron Mountain, siendo especialmente dominante en los ambientes de pH más bajo y 

mayor fuerza iónica. Leptospirillum sp. fue también detectada en bastantes lodos y 

ambientes dominados por pirita, y Sulfobacillus sp. fue detectada  habitualmente en los 

ambientes más cálidos (aproximadamente a 43ºC) (Bond et al., 2000). Se ha 

demostrado que Leptospirillum también puede tener un comportamiento planctónico o 

adherirse a la superficie de la pirita cuando la relación Fe (III)/Fe (II) es elevada (Sand 

et al., 1992). 

 

El interés científico de estas bacterias estriba, por un lado, en el estudio de los 

mecanismos que permiten a estos seres mantener su pH interno estable. Parece que 

Ferroplasma se protege con membranas tetraédicas enlazadas que permiten mantener el 

pH de su citoplasma en valores próximos a 5’3 (Macalady et al., 2004). 

 

Actualmente se está llegando a aceptar que la ecología microbiana en residuos mineros 

es más compleja de lo que tradicionalmente se ha asumido en base a técnicas de cultivo. 

El empleo de técnicas como la hibridación in situ con fluorescencia (FISH) están siendo 

de gran utilidad para analizar comunidades bacterianas en estos ambientes. El estudio de 

estos tipos de microorganismos puede aportar información sobre los procesos 

supergénicos de formación de cuerpos mineralizados, los procesos de beneficio de 

minerales por biolixiviación, la formación de aguas ácidas y el desarrollo de sistemas de 

 12



 

                                                                                                                                                                     

tratamiento pasivo de las mismas, así como para la comprensión de los ciclos 

geoquímicos del hierro y del azufre. 

 

Oxidación de otros tipos de sulfuros 
 

A pesar de lo corriente que resulta ver o escuchar la afirmación que reza: "la oxidación 

de sulfuros genera acidez", la realidad es que la mayoría de los sulfuros no generan 

acidez cuando se oxidan. En efecto, si se considera un metal divalente genérico (M2+), 

la mayoría de los sulfuros se ajustan a la fórmula MS (p.ej. esfalerita, ZnS, y galena, 

PbS), inclusive la calcopirita, cuya fórmula se puede escribir (CuSFeS). La 

meteorización de minerales de la fórmula MS procede así (Younger, 2005): 

 

MS + 2 O2 → M2+ + SO4
2-  (6) 

 

Por ejemplo: 

ZnS + 2 O2 → Zn2+ + SO4
2-  (7) 

 

Hay que hacer notar que las ecuaciones (6) y (7) no dan como resultado la liberación de 

protones (H+) en el lado de los productos de la reacción. En cambio, los minerales de 

forma MS2 se meteorizan en la forma  representada por las ecuaciones (1), (2) y (5), y 

liberan bastante acidez protónica. En la naturaleza, no existen muchos minerales con la 

fórmula MS2, siendo casi los únicos los minerales de fórmula FeS2, es decir pirita y 

marcasita.  Por ello, un yacimiento en los que los sulfuros son solamente del tipo MS 

nunca va a generar acidez: las descargas ácidas surgen únicamente de yacimientos que 

contienen pirita y/o marcasita (Banks et al., 1997; Younger et al., 2002).   

 

Sin embargo, al menos teóricamente, en el caso en el que el agente oxidante fuera el ión 

Fe3+ que entrara en el sistema, la reacción de oxidación de este tipo de sulfuros sí 

generaría acidez. La oxidación de sulfuros por el ión férrico tiene una cinética más 
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rápida que la oxidación por oxígeno y puede actuar en ausencia de éste, aunque no 

produce más acidez que la oxidación vía oxígeno. Por ejemplo, con la galena: 

 

PbS(s) + 8 Fe3+
(aq) + 4 H2O → Pb2+

(aq) + 8 Fe2+
(aq) + SO4

2-
(aq) + 8 H+

 

También es necesario recordar que el Fe puede substituir al Zn en la esfalerita, en cuyo 

caso, dicho mineral puede ser generador de acidez de forma semejante a la pirrotina 

(Walder & Schuster, 1998). 

 

La oxidación de la pirrotina (Fe(1-x)S), siendo x variable entre 0’125 (Fe7S8) y 0’0 (FeS, 

troilita), ha sido estudiada por Nicholson & Scharer (1994): 

 

Fe(1-x)S + (2-x/2) O2 + x H2O → (1-x) Fe2+ + SO4
2- +2x H+

 

Se puede observar cómo la estequiometría de la pirrotina afecta a la producción relativa 

de acidez: si x es cero, no existe generación de acidez. La principal reacción de 

formación de acidez tiene lugar con la oxidación del hierro ferroso y la subsecuente 

hidrólisis de hidróxidos de hierro. Por tanto, el papel de la pirrotina es semejate al de la 

pirita en cuanto a los procesos de acidificación, si bien puede ser muy importante en 

fases iniciales puesto que la velocidad de oxidación química en condiciones 

atmosféricas puede llegar a ser de 20 a 100 veces mayor que la de la pirita (Nicholson & 

Scharer, 1994). 

 

La oxidación de la pirrotina puede también involucrar la formación de azufre elemental 

(Ahonen & Tuovinen, 1994), marcasita (Jambor, 1994), o la formación de pirita (Burns 

& Fischer, 1990), que son todas ellas reacciones consumidoras de acidez.  

 

Minerales secundarios generadores de acidez 

 

Quizás la crítica más mordaz del 'proceso habitual' de la meteorización de la pirita 

procede de la constatación en muchas situaciones típicas en minería de que la oxidación 
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de pirita no ocurre de modo que se liberan todos sus productos de oxidación al estado 

disuelto en un solo paso. Más bien, es común que la meteorización de la pirita tenga 

como resultado, inicialmente, la acumulación de minerales secundarios (los llamados 

"minerales generadores de acidez (MGA)"), que efectivamente almacenan acidez 

temporalmente en la zona no-saturada (Younger, 2005).  Los MGA comprenden varios 

hidróxisulfatos de hierro y otros metales.  Entre los MGAs comunes están: 

 

 Melanterita: FeSO4.7H2O 

 Römerita: Fe(2+)Fe(3+)
2(SO4)4.14H2O 

 Coquimbita: Fe2(SO4)3.9H2O 

 Copiapita: Fe(2+)Fe(3+)
4(SO4)6(OH)2.20H2O 

 Jarosita (p.ej. jarosita potásica): KFe3
(3+)(OH)6(SO4)2

 

Estos MGA forman costras blanco-amarillentas en las partes secas de minas 

subterráneas, o en la superficie de escombreras y balsas y líneas de escorrentía etc, 

pudiendo disolverse con posteriores arrastres de agua. En situaciones donde se 

encuentran aguas ácidas de mina estancadas, los MGA también precipitan en el suelo 

por evaporación (Younger, 2005). 

 

Los MGA podrían almacenar esta acidez durante períodos comprendidos entre horas y 

siglos, según las circunstancias hidrogeológicas del sistema en cuestión. Estos procesos 

de formación y almacenamiento de MGA son los procesos más importantes de 

acidificación de suelos en zonas mineras (Younger, 2005). También los MGA juegan un 

papel central en la dinámica de contaminación de aguas. Su papel es más obvio en 

cuánto a los procesos de abandono de minas subterráneas (Younger, 1997), en lugares 

en los que muchas veces se observan aumentos muy grandes en las concentraciones de 

contaminantes en las aguas de mina por la disolución de los MGA durante el proceso de 

inundación de las labores subterráneas.   
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PROCESOS DE NEUTRALIZACIÓN Y AMORTIGUACIÓN 
 

La acidez producida en los procesos presentados más arriba se forma en un rango de pH 

entre 1’5 y 4 en lodos mineros. Esta acidez, junto con el Fe(III), puede disolver 

minerales y movilizar elementos de los lodos (Al et al., 1994; Dold, 1999). En su 

camino, el ácido producido y los elementos movilizados reaccionan con minerales 

neutralizadores de la acidez, como carbonatos y silicatos. Las reacciones de 

neutralización de la acidez dan lugar a un incremento del pH del agua intersticial en las 

balsas de lodos. Este incremento del pH se ve acompañado por la precipitación de los 

metales en forma de oxihidróxidos y minerales de azufre, los cuales retiran los metales 

disueltos en el agua que migra dentro de los lodos. Estos minerales secundarios actúan 

en cierto rango de pH como amortiguadores (buffers), por lo que es corriente que se 

produzcan secuencias de reacciones de amortiguación del pH que pueden ser 

observadas en el ambiente de los lodos mineros (Blowes & Ptacek, 1994). Los modelos 

geoquímicos muestran, en concordancia con las observaciones de campo, que se 

produce un decrecimiento del pH a saltos y un cambio en los contenidos de 

oxihidróxidos y carbonatos con la profundidad (Sharer et al., 1994; Lichtner, 1996; 

Blowes & Ptacek, 1994; Wunderly et al., 1996; Lin & Qvarfort, 1996). Los carbonatos, 

por tanto, no son las únicas fuentes de amortiguación:  aunque los minerales silicatados 

no se disuelven muy rápidamente, los mismos brindan una amortiguación importante en 

sistemas con grandes tiempos de retención de las aguas (Banwart et al., 2002). 

 

Carbonatos 
 

La disolución de carbonatos libera alcalinidad y cationes metálicos, incluidos Ca, Mg, 

Fe y Mn. Estos cationes participan en la formación de minerales secundarios, 

incluyendo hidróxidos simples sólidos que, en algunos casos, pueden disolverse con 

posterioridad y contribuir a la neutralización de ácidos. La capacidad de los carbonatos 

para neutralizar ácidos, mediante una rápida reacción, hace de ellos una parte muy 

importante del entramado mineral para la predicción y prevención del Drenaje Ácido de 

Mina (Dold, 1999), en sentido genérico. 
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La calcita es el carbonato mineral más común y el reactivo más rápido. Su 

solubilidad depende de la concentración de protones, como se indica en las siguientes 

ecuaciones: 

 

CaCO3 + H+ → Ca2+ + HCO3
-       

 

Esta reacción actuará como amortiguadora en condiciones de pH cercanas a la 

neutralidad (6’5 – 7), mientras que en ambientes más ácidos tendrá lugar la siguiente 

reacción:  

 

CaCO3 + 2H+ → Ca2+ + CO2 + H2O      

 

La especiación del carbonato es función del pH y la disolución de la calcita aumenta la 

cantidad de iones bicarbonato en solución, incrementando por tanto el potencial 

neutralizante de la disolución. Es importante mencionar que la calcita amortigua el pH 

hacia valores neutros, y que, a pH 7 el HCO3
- es la especie dominante. Por tanto, para la 

neutralización de 1 mol de H+ , es necesario 1 mol de calcita. La mayoría de los 

procedimientos de Contabilidad Ácido-Base asumen que el H2CO3 es la especie 

dominante (como más adelante se comenta). Esto es lo que sucede a bajo pH, donde se 

dobla la capacidad amortiguadora de la calcita, lo que provoca una sobreestimación del 

potencial de neutralización real a pH neutro. Cuando la neutralización continúa y el pH 

se incrementa, la calcita debe precipitar como mineral secundario. 

 

Por debajo de la neutralidad, pueden existir fuentes adicionales de amortiguación del 

pH, debidas a otros carbonatos distintos que la calcita, hidróxidos o hidroxisulfatos 

precipitados. 
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La siderita, como neutralizante, puede actuar bajo ciertas condiciones y, bajo otras 

distintas, como productor de acidez. La siguiente reacción de disolución ha de tener 

lugar (Walder & Schuster, 1998): 

 

FeCO3 + H+ → Fe2+ + HCO3
-  

 

Esta reacción se combina con la oxidación del hierro ferroso y la precipitación de  

ferrihidrita. El conjunto de reacciones de oxidación de la siderita se resume como sigue: 

 

4 FeCO3 + O2 + 10 H2O →  4 HCO3
-    + 4 Fe(OH)3

 + 4 H+  

 

Esto indica que, bajo condiciones de elevado pH, donde el bicarbonato es estable, la 

reacción total desde la disolución de la siderita hasta la precipitación de la ferrihidrita 

produce una acidez neta igual a 1 mol de H+ por mol de siderita disuelta. No obstante, 

bajo condiciones aún más ácidas, donde el ácido carbónico es estable, no habrá 

producción neta de ácidez (Walder & Schuster, 1998). 

 

Si el hierro ferroso está presente en una disolución que también contiene bicarbonato, la 

formación de siderita ocurrirá según la siguiente reacción: 

 

Fe2+ + HCO3
- → FeCO3 + H+    

 

Esta reacción amortigua el pH alrededor de 5 a 5’5. Este camino de reacción puede ser 

una alternativa a la oxidación de Fe(II) a Fe(III), con la subsiguiente precipitación de 

oxihidróxido de Fe(III). Estudios geoquímicos realizados por varios autores han 

mostrado que, en lodos residuales y acuíferos afectados por drenaje ácido de mina, el 

agua frecuentemente está cercana a la saturación o supersaturada en siderita (Morin & 

Cherry, 1986; Blowes et al., 1991; Blowes & Ptacek, 1994). 
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Por último, la cal es una agente común utilizado en los circuitos de flotación para frenar 

(deprimir) la flotación de la pirita mediante el aumento de pH hasta 10’5. 

 

Ca(OH)2 + 2 H+ → Ca2+ + 2 H2O     

 Ca(OH)2 → Ca2+ + 2 OH-       

 

La cal es usada en los procesos hidrometalúrgicos debido a su gran solubilidad en agua 

y su rápida reacción de neutralización. Teóricamente, debe ser eliminada de los lodos 

residuales. En este caso, el papel de neutralizador de ácidez producida en los lodos debe 

ser menor. 

 

Hidróxidos metálicos 
 

Como resultado de la neutralización y del incremento de pH, la precipitación de 

hidróxidos metálicos o hidróxidos de azufre se ve favorecida. Así pueden producirse:  

gibsita, Al(OH)3 amorfo, Fe(OH)3 amorfo, ferrihidrita, goethita o schwertmannita. 

Algunas reacciones se describen como sigue: 

 

Al(OH)3 + 3 H+ →  Al3+ + 3 H2O  (esta reacción amortigua el pH de 4’0 a 4’3)        

 

Fe(OH)3(s) +3 H+ →  Fe3+ + 3 H2O  (esta reacción amortigua el pH por debajo de 

3’5)   

 

FeO(OH)(s) +3 H+ →  Fe3+ + 3 H2O  (esta reacción amortigua el pH por debajo 

de 3’5)   

 

Estas reacciones complementan una secuencia de neutralización ideal que empieza con 

la calcita (pH 6’5 a 7’5) seguida de la siderita (pH 5 a 5’5). Cuando todos los 

carbonatos han sido consumidos, el siguiente neutralizador es la gibsita (pH 4’0 a 4’3), 

seguida de los hidróxidos de Fe(III) como la goethita (pH por debajo de 3’5). Esto 
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provoca el típico perfil de descenso del pH a saltos. En la tabla 1 se muestra un 

resumen no exhaustivo sobre procesos de neutralización y amortiguación debido a los 

posibles minerales de hierro presentes en los lodos mineros (Younger, 2005). 
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Tabla 1. Amortiguación natural del pH por minerales y compuestos / iones disueltos 

 

VALOR DE pH 

AMORTIGUADO POR 

EL MINERAL 

AMORTIGUADOR 

(MINERAL O ESPECIE 

DISUELTA) 

COMENTARIOS 

 

9’5 Pirolusita (MnO2) Más importante donde no hay mucho CO3
- en el 

agua 

8’5 Calcita (CaCO3) Este pH es asociado con dinámicas de disolución / 

precipitación de calcita en sistemas cerrados a 

presiones atmosféricas 

7’0 Calcita (CaCO3) Este pH es asociado con dinámicas de disolución / 

precipitación de calcita en sistemas abiertos a 

presiones atmosféricas 

6’5 Bicarbonato (HCO3
-) Limite superior de la interacción entre HCO3

- (aq)  y 

H2CO3 (aq) 

6’5 Siderita (FeCO3) Solamente en sistemas anóxicos; funciona más 

eficientemente en ausencia de HS-

6’5 Feldespatos (aluminosilicatos 

de diferentes fórmulas) 

Reacciones lentas que consumen acidez; muy 

importante en aguas subterráneas en ausencia de 

carbonatos, donde el tiempo de contacto agua / roca 

es muy largo 

4’5 Ácido carbónico (H2CO3) Límite inferior  de la interacción entre HCO3
- (aq) y 

H2CO3 (aq) 

4’5 Gibbsita (Al(OH)3) Cambio brusco en la solubilidad de Al(OH)3, 

acompañado por cambios en la actividad de H+ 

liberado por la hidrólisis de Al3+

3’5 Goethita (Fe(OH)3) Con pH > 3’5, la solubilidad de Fe3+  se limita 

fuertemente por la solubilidad de Fe(OH)3

2’5 Fe2+/Fe3+ El balance protónico se ve  fuertemente afectado 

por la dinámica entre estos dos iones de hierro 

1’8 Jarosita ( p.ej.: 

KFe3
(3+)(OH)6(SO4)2) 

Cinética de precipitación / disolución en aguas 

ácidas de mina etc, combate el rebajamiento de pH 

< 1’8 
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 Silicatos 
 

La disolución de la mayoría de los aluminosilicatos también consume H+ y contribuye a 

la existencia de cationes (Ca, Mg, Fe(II)), elementos alcalinos (Na, K) y Al y Si 

disueltos en el agua intersticial de los lodos (Blowes & Ptacek, 1994). Sin embargo, la 

disolución de aluminosilicatos es más lenta que la de hidróxidos metálicos y mucho más 

lenta que la de carbonatos. La degradación del feldespato, por ejemplo, está controlada 

principalmente por el pH, y las concentraciones de Si, Na, K y Ca. Uno de los posibles 

caminos de reacción es: 

K-feldespato  caolinita gibsita 

 
Las reacciones siguientes ilustran este camino: 

 

2 KAlSiO3O8 + 9 H2O +2 H+  Al2Si2O5(OH)4 + 2K+ + 4 H4SiO4     
   (K-feldespato)                (Caolinita) 

 

En esta reacción, el potasio y el silicio entran en solución, mientras los protones son 

consumidos. La solubilidad del feldespato aumenta cuando la actividad de los protones 

crece, o cuando la desaparición del K o el Si es rápida, por ejemplo, debido a la 

formación de minerales secundarios. La caolinita secundaria debe disolverse para 

formar gibsita, una reacción que no neutraliza acidez: 

 

Al2Si2O5(OH)4  + 5 H2O  2 Al(OH)3 + 4 H4SiO4       

        (Caolinita)                (Gibsita) 

 

 

Mayores valores de pH y concentraciones de potasio pueden favorecer la formación de 

sericita, en lugar de la caolinita como mineral producto de la degradación del 

feldespato: 

 

3 KAlSiO3O8 + 12 H2O +2 H+   KAl2(AlSi3O10)(OH)2 + 2K+  + 6 H4SiO4     

   (K-feldespato)                      (Sericita) 
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Y la sericita reacciona formando gibsita: 

 

KAl2(AlSi3O10)(OH)2 + 9 H2O + H+  2 Al(OH)3 + 3 H4SiO4  + K+              
(Sericita)                  (Gibsita) 

 

En cualquier caso, estas reacciones han de ser vistas como una simple representación 

del realmente complejo grupo de los minerales de arcilla y sus procesos de formación. 

En el caso de la plagioclasa, el camino de las reacciones de degradación es similar al del 

feldespato potásico y está acompañado de la liberación de sodio y/o calcio. Bajo 

condiciones de pH ácido la plagioclasa reaccionará para formar caolinita, mientras que a 

pH elevado se formará esmectita (Walder & Schuster, 1998). 

 

Nesbitt & Jambor (1998) han mostrado el importante papel de los minerales máficos en 

los procesos de neutralización de los lodos de “Waite-Amulet”. Como en la degradación 

del feldespato, la descomposición de minerales félsicos favorece la formación de 

minerales arcillosos. La moscovita, el piroxeno y la anfibolita se alteran a clorita. 

Mediante el decrecimiento del pH, la clorita se transforma a sericita, caolinita o 

montmorillonita magnésica. Los productos de la alteración de la biotita son hidrobiotita, 

una fase regularmente interestratificada de biotita-vermiculita, vermiculita y caolinita 

(Acker & Bricker, 1992; Malmström & Banwart, 1997). La conversión directa de la 

biotita en caolinita también ha sido descrita (Acker & Bricker, 1992).  

 

La alteración de biotita a vermiculita puede ser descrita así: 

 

3 K2(Mg3Fe3)Al2Si6O20(OH)4 + 5 H2O + 12 H2CO3 + 6 H+ + 3/2 O2       

 

2 [(Mg3Fe3)Al3Si5O20(OH)4·8 H2O] + 6 K+ +3 Mg2+ +3 Fe2+ + 8 SiO2 + 12 HCO3
- 

 

 

Malmström & Banwart (1997) estudiaron la dependencia del pH de la disolución y la 

estequiometría de la biotita a 25ºC. Encontraron que la liberación del potasio que se 
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encuentra interestratificado es relativamente rápida y se difunde controladamente en 

pocos días. La liberación  de los iones periféricos (Mg, Al, Fe, Si) es mucho más lenta. 

Strömberg & Banwart (1994) sugirieron que, en ausencia de carbonatos los minerales 

primarios, particularmente la biotita, constituyen el mayor sumidero de la acidez 

proveniente de los drenajes ácidos de mina. En cualquier caso, esta afirmación debe ser 

considerada con cuidado, dado que en la vía de neutralización de la biotita también se 

libera Fe(II), lo que podría dar lugar a formación de acidez vía hidrólisis. 

 

CONTABILIDAD ACIDO-BASE 
 

Investigadores de la Universidad de Virginia Occidental comenzaron a desarrollar un 

sistema para contabilizar la producción potencial de ácidos y bases de los 

recubrimientos y capas interestratificadas con el carbón en diferentes lugares de aquel 

estado norteamericano, obteniendo perfiles del contenido en sulfuros y materiales 

neutralizantes asociados a numerosas columnas estratigráficas. De este modo se fue 

desarrollando el método Acid-Base Account (Grube et al., 1973) y el concepto de 

neutralización potencial (NP) (Smith et al., 1974) para designar el conjunto de 

materiales capaces de neutralizar la acidez que pudiera generarse por oxidación de los 

sulfuros presentes (normalmente pirita y marcasita).  La traducción empleada aquí sigue 

el criterio de IGME (2003), que permite distinguir el método Acid-Base Account del 

Acid-Base Balance, para evaluar el potencial de generación de acidez en suelos mineros 

y substitutos de suelo, en los que se hace necesario considerar la acidez de intercambio 

iónico. 

 

Las posteriores investigaciones realizadas confirmaron la utilidad del método (Smith et 

al., 1975), que finalmente se incluyó en un manual de procedimientos de estudio en 

campo y en laboratorio de estériles y suelos mineros (Sobek et al, 1978). 

 

Básicamente, según se describe en Grube et al. (1973), se procede a evaluar cada una de 

las capas, de suelo o roca, que recubren o se intercalan con el carbón. El estudio se 

realiza sobre frentes mineros abiertos o testigos de sondeo. En cada una de las capas se 
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mide: color, dureza, aspereza, estructura de capas y efervescencia ante el ataque con 

HCl, y se analizan para pH, azufre pirítico o total y capacidad de neutralización 

potencial. 

 

Los objetivos del método son (Skousen et al., 1987): 

• Identificar materiales potencialmente tóxicos o generadores de aguas ácidas. 

• Identificar materiales calcáreos que puedan ser mezclados con los potencialmente 

generadores de acidez para su neutralización. 

• Identificar materiales alternativos para recubrir superficies finales cuando los suelos 

naturales son delgados e infértiles o, en cualquier caso, se presentan en volúmenes 

insuficientes. 

 

La Contabilidad Acido-Base realizada sobre muestras obtenidas mediante testigos de 

sondeo que atraviesan recubrimientos mineros utiliza cinco componentes: 

 

pH de la pasta saturada a partir de muestra molida. • 

• 

• 

• 

• 

Capacidad de generación potencial de acidez (AP). 

Capacidad de neutralización potencial (NP). 

Tipo de roca. 

Espesor de la capa. 

 

La medida de la capacidad de generación de acidez es el aspecto más clave y el más 

discutido hasta hoy. Normalmente se asume que el elemento más importante a la hora 

de producir acidez es el S en forma de sulfuro (pirítico), pero también intervienen otras 

formas de azufre. La realización completa del proceso de oxidación permite evaluar la 

acidez generada como cuatro moles de acidez por cada mol de FeS2. Sin embargo, este 

proceso no es simple y depende de muchos factores: pH, concentración, O2, 

temperatura, contenido de humedad, equilibrio de iones ferroso y férrico y presencia de 

bacterias (Acidithiobacillus ferrooxidans y A. thiooxidans,  principalmente). Asumir que 

todo el proceso completo de oxidación del azufre pirítico de una capa se va a producir  
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implica aceptar que se está contando con la máxima capacidad de generación de acidez 

de la misma debida a los sulfuros de hierro presentes. 

 

Cierto es que muchos recubrimientos contienen abundante S orgánico, a veces más que 

S pirítico (especialmente en minería de carbón). Este azufre orgánico es muy poco 

reactivo y no existen bases teóricas en la literatura que permitan afirmar que el azufre 

orgánico puede generar problemas de acidez en condiciones naturales (Sobek et al, 

1987). 

 

Por otro lado, la mayoría de iones ferrosos, hidrogeniones e iones sulfato liberados 

durante la oxidación de la pirita sufren posteriores reacciones. La mayoría del sulfato 

queda en solución y es lavado fuera del sistema, y el resto es absorbido o precipita como 

jarosita, swertmannita o yeso (en ambientes secos) (Van Breemen, 1982). Por todo lo 

dicho, la cuantificación de la acidez potencial a partir del contenido total en azufre 

puede considerarse precisa si todo el azufre está presente formando parte de mineral 

pirítico. La presencia de sulfatos o hidroxisulfatos, o la existencia de materia orgánica 

conteniendo azufre, daría lugar a que la estimación de la máxima capacidad de 

generación de acidez a través de S total fuera excesivamente alta. En tales casos, la 

determinación del S pirítico puede ser más fiable para evaluar la acidez potencial 

(Sobek et al, 1987), o la caracterización y medida de todas las especies de azufre 

presentes. 

 

Según la mayoría de los autores que han trabajado con el método, el valor obtenido del 

% de azufre pirítico, multiplicado por el factor 31’25, permite obtener el número de 

toneladas  de carbonato cálcico necesarias para neutralizar la acidez potencial que es 

susceptible de generarse en mil toneladas de material que contiene dicho azufre pirítico 

(partes por mil). Cravotta et al. (1990) apuntan que esto es válido desde el punto de 

vista estequiométrico siempre que se produzca una fuga de dióxido de carbono del 

sistema (pensando en estériles mineros de tipo escombro). En un sistema más cerrado, 

en el que no se produce la salida de CO2, el poder de neutralización sería el doble 

(factor 62’5). Diversos estudios han mostrado que, en unas ocasiones el resultado es 
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mejor con el segundo de los factores (Brady & Cravotta, 1992), y en otros con el 

primero (Brady et al., 1994). Dold (1996) aboga por el empleo de este último factor en 

la evaluación de “tailings”. En cualquier caso, la complejidad de los procesos que se 

producen en los lodos mineros, aconsejan dar un valor sólo orientativo a los resultados 

posibles de un análisis ABA, y complementarlo con más información. 

 

La evaluación del contenido de bases (cationes básicos de cambio y carbonatos) es el 

segundo aspecto fundamental de la Contabilidad Acido-Base: la determinación de la 

capacidad de neutralización potencial (NP). El cálculo de la capacidad de neutralización 

potencial de todos los materiales presentes, susceptibles de poseer poder neutralizante 

de la acidez generada, se evalúa normalmente siguiendo un método clásico, más o 

menos modificado (Jackson, 1958). Aquí también pueden producirse errores derivados 

de la presencia de siderita. La siderita suele estar presente en los recubrimientos mineros 

de carbón y contribuye a incrementar el valor medido de NP, sin que en realidad quede 

claro que este compuesto sea capaz de proporcionar poder de neutralización, como ya se 

comentó. 

 

La capacidad de neutralización potencial se expresa como porcentaje equivalente de 

carbonato cálcico, o como toneladas de carbonato cálcico por cada mil toneladas de 

material (multiplicando por diez el valor del %). El balance final se establece restando 

los valores de acidez  y capacidad de neutralización potencial. Según WDEQ (1994), si 

dicha diferencia es menor de –5 t CO3Ca/1000 t de material, éste puede considerarse 

generador de acidez. 

 

Skousen et al (1987) reunieron datos geológicos y geográficos de 56 lugares mineros en 

la zona oeste de Virginia, que permitieron estimar, por volúmenes de recubrimiento, los 

siguientes valores: 

 

- Máximo Potencial de generación de Acidez (PA),  

- Potencial de Neutralización (NP),  

- Neutralización Potencial Neta (NNP=NP-PA),  
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- y  la relación entre estos dos últimos (NP/NNP) para cada lugar. 

 

Estos valores fueron relacionados con la calidad del agua de mina (tras su explotación) 

en manantiales o filtraciones de las fincas mineras. De este modo, los recubrimientos 

fueron evaluados usando  tres métodos de cálculo sobre los anteriores valores. Se 

comprobó que existe poca relación entre el valor de PA por sí sólo y la calidad del agua 

de mina (tras su explotación). La relación de ésta con el valor de NP fue intermedia, y la 

NNP y la relación NP/NNP son los parámetros que muestran mayor precisión en la 

predicción, mostrando idénticos resultados en la predicción de la calidad del agua. Se 

estableció la siguiente clasificación en varias categorías: 

 

- Valor de NP/NNP < 1:  produciría drenaje ácido. 

- 1 < valor de NP/NNP < 2: puede producir tanto drenaje ácido como alcalino 

(se necesitarían más pruebas). 

- Valor NP/NNP > 2: produciría drenaje alcalino. 

 

En minería metálica se ha hecho habitual someter las muestras a examen al test 

denominado “Contabilidad Acido-Base Modificado” (Lawrence & Sheske, 1997). 

Según dichos autores, para predecir el comportamiento de una muestra de roca, 

normalmente se afirma que si la relación Potencial de Neutralización (NP)/ Potencial de 

Producción de Acidez (PA) es mayor de 3, entonces la muestra no generará aguas 

ácidas (PN/PA>3). Si la proporción es PN/PA<1, probablemente la muestra producirá 

aguas ácidas (PN<PA). Si se cumple 3>PN/PA>1, normalmente no se puede decir con 

seguridad si la mezcla producirá o no lixiviados ácidos, empleando tan sólo el ensayo 

citado. Normalmente, es necesario efectuar ensayos cinéticos para determinar el 

comportamiento real de esa muestra.  

 

En Perry (1998) es posible encontrar una buena revisión de los criterios que suelen 

emplearse para juzgar los resultados obtenidos después de aplicar el procedimiento de 

Contabilidad Ácido-Base a recubrimientos mineros. 
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La evaluación de acidez potencial por el método de Contabilidad Ácido-Base junto con 

la acidez de intercambio catiónico son las que se considera que deben ser equilibradas 

con materiales poseedores de poder neutralizante, según los criterios de la Railroad 

Commission of  Texas (1998), para la elección y caracterización de estériles y 

substitutos del suelo, destinados a cubrir superficies finales en procesos  de 

restauración. Estos criterios son los que fueron empleados en IGME (2003) para la 

evaluación de suelos mineros originados por minería de carbón en España. 

 

Es necesario recordar que, en escombreras o suelos mineros, como los que se describen 

normalmente en la abundante bibliografía existente, una buena parte de los sulfuros de 

hierro pueden estar protegidos en los bloques y no estar accesibles a corto plazo a la 

oxidación. Por el contrario, en depósitos de lodos el oxígeno puede inmediatamente 

atacar en cuanto se forma una zona no saturada y, debido a la fina granulometría, la 

mayor parte de los sulfuros es accesible a la oxidación, pero también es accesible la 

mayor parte del potencial de neutralización.  

 

Es importante recalcar que los valores resultantes de la Contabilidad Ácido-Base son 

meramente orientativos, puesto que no se considera la cinética de las reacciones ni la 

accesibilidad y reactividad de la pirita y los carbonatos. Por otro lado, no se considera la 

existencia de minerales secundarios generadores de acidez. Un típico resultado ABA 

para la zona oxidada de una balsa minera es cero (Dold & Fontboté, 2001), puesto que 

pueden haberse consumido todos los sulfuros y carbonatos. Sin embargo, la presencia 

de jarosita o schwertmannita en dicha zona convierte a dicho material en susceptible de 

generar más acidez. El valor de los resultados del test ABA se incrementa mucho si se 

tiene conocimiento de la composición química y mineralógica, y unas buenas 

observaciones de campo. 

 

 

 

 

 29



 

                                                                                                                                                                     

GEOQUÍMICA DE LOS RESIDUOS 
 

Caracterización mediante extracciones secuenciales 
 

La extracción secuencial selectiva de elementos aplicada a muestras geoquímicas, 

usando diferentes reactivos, es un procedimiento rutinario para determinar la 

distribución de metales por fases minerales sobre materiales alterados (suelos, 

sedimentos y residuos). Inicialmente, las extracciones secuenciales fueron utilizadas 

principalmente para estudiar la especiación química de metales traza en suelos y 

sedimentos (Tessier et al., 1979), como procedimiento para hacer estimaciones del 

estado, la biodisponibilidad y la movilidad de los elementos. Posteriormente, varias 

técnicas y rutinas de extracción secuencial han sido desarrolladas para ayudar en la 

interpretación de datos geoquímicos mediante la medida de la diferente movilidad de los 

elementos en ambientes de superficie o en los que es posible una cierta alteración o 

intemperización (Tessier et al., 1979; Hoffman & Fletcher, 1979; Gatehouse et al,. 

1977). El análisis mediante extracción secuencial ha sido aplicado para valorar 

problemas medioambientales  a través de la estimación de la biodisponibilidad de 

metales potencialmente tóxicos como cromo, plomo, mercurio y cadmio en sedimentos 

o suelos contaminados (Campbell et al., 1988). En los esquemas de extracción 

secuencial se emplean, pues, diferentes extractantes cuya función consiste en la 

disolución selectiva de ciertas fracciones o fases minerales del material estudiado que 

contienen los metales. Junto a la selectividad de los reactivos extractantes hay que 

considerar su eficiencia o capacidad para liberar de forma cuantitativa un elemento 

asociado a una determinada fase, o vinculado a un tipo de unión. La evaluación de la 

eficiencia se logra al aplicar los extractantes a fases modelo que contienen cantidades 

conocidas de elementos (Kheboian & Bauer, 1987). La eficiencia del procedimiento de 

extracción, para extraer selectivamente todos los metales de las muestras, tanto como la 

calidad de los datos obtenidos, son importantes para la interpretación fidedigna de los 

resultados del análisis secuencial. 
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Diversas investigaciones realizadas han sido enfocadas a establecer la secuencia de 

extracción más apropiada para el tratamiento de diferentes muestras tipo, y para mejorar 

la eficiencia del método de extracción (Rose, 1975; Chao & Sanzolone, 1992; Papp et 

al., 1991; Hall et al., 1996). Algunos estudios realizados han analizado de qué forma 

influye la fracción granulométrica elegida en los resultados de la extracción secuencial, 

así como la influencia de la composición mineralógica en la selección de los 

procedimientos operativos (Leinz et al., 2000). 

 

Las extracciones secuenciales usadas normalmente en residuos mineros intentan 

discernir las siguientes fases de especiación para los metales: 

 

• Solubles en agua 

• De intercambio catiónico 

• Ligados a carbonatos 

• Asociados a óxidos amorfos de hierro y manganeso 

• Ligados a óxidos de hierro cristalinos 

• Sulfuros metálicos 

• Residual o formando parte de silicatos. 

 

A veces se incluye un paso inicial de extracción para determinar los metales ligados a la 

materia orgánica. En ocasiones, una digestión completa suele ser elegida para el paso 

final de la extracción secuencial, utilizando una mezcla de ácidos concentrados 

(fluorhídrico-perclórico-nítrico-clorhídrico) que a su vez es un poderoso agente 

oxidante. Esta mezcla disolverá la mayor parte de los  minerales con silicatos, óxidos y 

sulfatos que se encuentran en los materiales de estudio. Ciertos aluminosilicatos y 

minerales oxidados, no obstante, son resistentes al ataque mediante esta mezcla de 

ácidos y son sólo disueltos parcialmente (Chao & Sanzolone, 1992). 
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Leinz et al. (2000) han investigado las posibilidades de la técnica de análisis por 

fraccionamiento en siete pasos para conocer los estados en los que están presentes los 

metales en residuos mineros. Dold (1996) empleó tests de cinética de disolución para 

afinar la rutina de extracción secuencial sobre lodos mineros de carácter pirítico. La 

secuencia de extracción en siete pasos propuesta por dicho autor y ampliamente 

utilizada en sus trabajos sobre lodos mineros es comentada más adelante.   

 

CARACTERIZACIÓN DE MINERALES EN DEPÓSITOS DE LODOS 

INACTIVOS 

 

La combinación de información sobre la mineralogía presente en los depósitos de lodos 

con los datos geoquímicos incrementa enormemente el conocimiento global de los 

procesos que tienen lugar en los mismos. Como ya se ha dicho, la oxidación de los 

residuos ricos en sulfuros de hierro genera una amplia variedad de minerales 

secundarios. La mineralogía puede proporcionar datos sobre las reacciones que están 

regulando la concentración de elementos disueltos, así como servir de indicador para la 

mejor distinción de zonas oxidadas o no oxidadas. Por ejemplo, procesos semejantes a 

los que dan lugar a la formación de gossan o a enriquecimientos supergénicos, pueden 

también estar ocurriendo en los residuos mineros (Boorman & Watson, 1976; Blowes & 

Jambor, 1990). La mineralogía es también útil para juzgar el potencial de generación de 

acidez de los residuos. Jambor (1994) propone una secuencia general para las 

tendencias de oxidación entre los sulfuros típicos en lodos mineros, la cual va de los 

más rápidamente atacados a los más resistentes: pirrotina>galena-esfalerita>pirita-

arsenopirita>calcopirita. 

 

Bigham et al. (1996) y Schwertmann et al. (1995) establecieron un modelo 

biogeoquímico de los minerales de hierro típicos de drenajes ácidos de minas: la jarosita 

se forma bajo las condiciones de mayor acidez y con mayores concentraciones de SO4 

(pH 1’5-3 y [SO4]>3000 mg/l), seguida de la schwertmannita (pH 3-4, [SO4]=1000-

3000 mg/l) y la goethita (pH<6, [SO4]<1000 mg/l). La ferrihidrita, requiere para su 

formación de la participación de bacterias que viven a pHs cercanos a la neutralidad 
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(pH>5) y la presencia de sílice disuelta o materia orgánica. Murad & Rojík (2004) 

ofrecen una interesante revisión sobre los aspectos mineralógicos asociados a las aguas 

ácidas de mina, desde las fases iniciales de oxidación de la pirita a sulfatos más o menos 

hidratados de Fe (II) hasta los clásicos productos finales: los oxi-hidroxisulfatos 

jarosita, schwertmannita, y los oxi-hidróxidos goethita y ferrihidrita. 

 

Obviamente, muchas veces los muestreos que se realicen en depósitos de lodos con 

objeto de investigar la mineralogía han de ser cuidadosos, incluso quirúrgicos en 

aquellos puntos en los que se considere necesario. Lo ideal seria conservar las muestras 

hasta su análisis en ausencia de oxígeno, lo que no siempre es posible en la práctica. 

 

La presencia de un número importante de fases secundarias (solubles, metaestables y 

paracristalinas), típicas de los residuos mineros, dificultan la preparación y análisis de 

las muestras. Otra limitación a tener en cuenta, es que muchas especies minerales de 

importancia en la movilización de metales, pueden estar en pequeñas concentraciones o 

ser amorfas, y por tanto indetectables con la técnica de  difracción de rayos X (DRX). 

Por ejemplo, la schwertmannita (idealmente Fe8O8 (OH)6 SO4 ó Fe16O16 (OH)10 (SO4)3), 

que fue inicialmente reconocida en diversos drenajes mineros ricos en metales pesados 

y sulfatos (Bigham et al., 1990, 1994, 1996; Childs et al., 1998; Schwertmann et al., 

1995; Yu et al., 1998) presenta problemas para su identificación. Dold (1996) aplicó el 

método de difracción diferencial de rayos X (DXRD) para detectar dicho mineral en la 

zona de oxidación de dos depósitos de lodos ricos en sulfuros, encontrando que aparece 

como una significativa fase secundaria acompañante de la jarosita KFe3 (SO4)2 (OH)6 y 

un mineral interestratificado de tipo vermiculita. 

 

La ferrihidrita, como ocurre con la schwertmannita, también presenta dificultades para 

su identificación debido a que forma pequeñas partículas de 10 mm o menores y sus 

puntas de difractómetro o las líneas de espectroscopia Mössbauer aparecen 

“manchadas”. 
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La identificación de ambos tipos de minerales, sin embargo, no deja de tener interés, por 

el importante papel que pueden jugar en al adsorción o incorporación de elementos 

traza, debido a su elevada superficie específica y reactividad química (Davis & Kent, 

1990; Dold et al., 1999; Dold & Fontboté, 2001; Dold, 2003) 

 

PROCESOS DE DIFERENCIACIÓN VERTICAL EN DEPÓSITOS DE LODOS 

MINEROS. 

 

La disponibilidad de oxigeno dentro de una masa de residuos mineros puede tener un 

importante efecto sobre la oxidación de los sulfuros y en la generación de aguas ácidas 

(Strömberg, 1997). En las secciones no saturadas el mecanismo dominante es la 

difusión (Nicholson et al., 1989). La difusión efectiva es muy sensible al grado de 

saturación por agua. Así, una primera y clara consecuencia del progresivo descenso de 

la capa freática en una balsa es al claro aumento de la posibilidad de oxidación de los 

materiales superiores más secos. 

 

En un trabajo que ya es una referencia clásica Blowes & Jambor (1990) estudiaron las 

balsas de lodos en la antigua mina de Zn y Cu Waite Amulet en Canadá, comparando 

datos geoquímicos y mineralógicos detallados con perfiles geoquímicos de agua 

intersticial. Una conclusión importante de este trabajo fue que las balsas podían ser 

subdivididas (verticalmente) en tres grandes zonas: una zona superior de oxidación 

donde los sulfuros son oxidados, una zona intermedia donde están ocurriendo tanto la 

oxidación del sulfuro como reacciones de  neutralización, y una zona no oxidada  

 

Estudios sobre balsas de pirrotina en la antigua mina de Cu Laver, en el norte de Suecia, 

mostraron que el frente de oxidación puede llegar a ser muy nítido y bien definido, y 

que existe una franja justo debajo de este frente de oxidación en la que se da un 

enriquecimiento secundario de Cu (Holmström et al., 1999). Este enriquecimiento 

secundario es causado tanto por la adsorción en las superficies del mineral, como por la 

precipitación de minerales secundarios. Moncur et al. (2003) descubrieron una capa 

cementada que controla la entrada y movimiento de agua a un metro de profundidad, 
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dentro de un depósito de lodos inicialmente ricos en pirita y pirrotina y expuestos a la 

intemperie durante más de 70 años. Dicha capa subyace a un espesor de lodos oxidados 

y lo separa de los lodos todavía no oxidados, estando formada por una acumulación de 

minerales secundarios tales como melanterita, rozenita, jarosita, goethita y yeso. 

Situaciones similares han sido y son descritas en otros lugares y referidas en tratados 

sobre la temática que nos ocupa (p. ej. Jambor & Blowes 1994; Morin & Hutt, 1997). 

 

Excepcionalmente, Dold et al. (1996) encontraron una estratificación geoquímica que 

era la inversa del patrón típico: lodos de la zona superior no se encontraban oxidados 

con un color gris verdoso, un tamaño de grano de arena fina, y un pH de 7 a 8, mientras 

que los lodos más profundos se encontraban oxidados con un color marrón rojizo a 5-8 

m, un tamaño de  grano arcilloso, y un pH de 4. Entre estas dos zonas se encontraba una 

zona intermedia (heterogénea), con capas oxidadas y reducidas entremezcladas. La parte 

superior de esta zona intermedia coincidía con la lámina de agua creada por la 

infiltración. De acuerdo con el color y el pH, la mineralogía mostró que la cantidad de 

pirita era mayor en la zona superior no oxidada, disminuyendo con la profundidad hasta 

caer por debajo de los límites de detección en la parte superior de la zona de oxidación. 

Así como la pirita decrecía con la profundidad, los sulfatos aumentaban (jarosita y 

yeso). La presencia de jarosita sugería la existencia de un agua muy ácida (pH<2) que  

fluía a través de las zonas heterogénea y oxidada, pero los menores pH obtenidos 

(cercanos a 4) no son coherentes con esta suposición. Aún así, se encontró calcita en las 

zonas heterogénea y no oxidada, lo que concuerda con el pH cercano a la neutralidad. 

Una explicación de este extraño caso puede ser que la precipitación de minerales 

secundarios estaba rellenando los espacios intersticiales y proporcionando 

impermeabilidad a los lodos más profundos, dejando una capa colgante de agua.   

 

A pesar de todo lo dicho, pocos estudios han sido realizados buscando establecer los 

balances geoquímicos de masas, de modo que se pudiera cuantificar la importancia de 

los diversos procesos. Como ejemplo Ljungberg & Öhlander (2001) mostraron 

(mediante detallados estudios de campo de las balsas de la mina de Cu abandonada 

Laver al norte de Suecia) que menos del 10% de la cantidad total de Cu y Zn, 
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anualmente liberado por oxidación/degradación, abandona las balsas junto con el agua 

de drenaje. La restante cantidad de metales (más del 90%) es retenida en las balsas 

mediante procesos secundarios. El Zn es retenido en gran volumen dentro de las balsas 

mediante adsorción en la superficie de minerales, mientras que el Cu es enriquecido en 

la estrecha zona de diferenciación inmediatamente debajo del frente de oxidación 

descrito más arriba (Hölmstrom et al., 1999). La liberación del Cu en la salida del agua 

es controlada por desorción y disolución de minerales secundarios desde la zona rica en 

Cu, moviéndose a niveles inferiores llegando hasta la lámina de agua subterránea.  

 

REVISIÓN  SOBRE MÉTODOS ANALÍTICOS. 
 

A continuación se ofrece una revisión de literatura sobre métodos analíticos, incluyendo 

finalmente (como ANEJOS I y II) una extensa lista de bibliografía selecta, y una 

recopilación de algunos trabajos de especial interés científico relacionados con la 

temática abordada por el proyecto del IGME. No se entrará aquí a detallar aspectos 

importantes, tales como los relacionados con el control de calidad de los ensayos, el tipo 

de material de laboratorio, la pureza de los reactivos, ni la completa secuencia de 

operaciones a realizar en cada uno de ellos, puesto que tales aspectos son descritos 

adecuadamente en las referencia que se aportan en sucesivas páginas o en obras 

generales.  

TOMA DE MUESTRAS Y MEDIDAS DE CAMPO 
 

La mayoría de los estudios realizados sobre balsas mineras han dirigido la toma de 

muestras a diversas profundidades para identificar la posible diferenciación vertical. Por 

citar una excepción, Jung et al. (2001) utilizan un muestreo superficial sobre depósitos 

de residuos mineros (incluyendo balsas), tomando muestras compuestas de 10 

submuestras hasta 15 cm de profundidad. Esta sistemática de trabajo es semejante a la 

empleada por Smith et al., (2000) para evaluaciones ambientales sobre escombreras y 

pilas de residuos. 
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Heikkinen & Räisänen (2003) muestrearon del siguiente modo una balsa minera en 

Hitura (Finlandia): 

 

• Muestreo mediante sondeo con recuperación de testigo de columnas de material 

hasta el contacto con los materiales cuaternarios subyacentes, para obtener 

muestras alteradas, con objeto de realizar una caracterización geoquímica. 

 

• Muestreo en cilindros de aluminio de muestras inalteradas tomadas en caras de 

calicatas de 80 cm de profundidad. Dichas muestras son impregnadas de resina 

de poliéster en el laboratorio para la preparación de secciones delgadas. 

 

Lo más útil, tal vez sea una combinación de calicata abierta con azada y sondeo. Una 

calicata excavada hasta sobrepasar la frontera entre el espesor oxidado y la masa 

subyacente no oxidada, permitirá apreciar con mayor nitidez y detalle el aspecto de las 

franjas que normalmente tienen mayor interés desde el punto de vista ambiental y, 

posiblemente, minero. Igualmente, permite la toma de muestras de mayor tamaño y el 

arranque de “losas” o “hardpans” de materiales diferenciados por fino que sea el 

espesor, lo que consigue escalonando las paredes de la calicata.  
 

Alcanzado el teórico límite inferior de la zona de oxidación es posible plantear la 

continuación del muestreo con muestradores especializados (tipo COBRA) o mediante 

sondeos de tipo geotécnico. A su vez, la toma de muestras con saca-testigos cerrados 

impide la observación en campo y tiene limitaciones en cuanto a la profundidad 

alcanzada. El método de muestreo sistemático que más puede interesar en estos casos es 

el sondeo de tipo geotécnico con extracción de testigo continuo. Los sondeos de tipo 

geotécnico se caracterizan por la ligereza, versatilidad y fácil desplazamiento de las 

máquinas. Por razones de seguridad y eficacia habrá de contarse con el concurso de una 

empresa especializada para la realización de los sondeos.  

 

Por otro lado, la caracterización de sales o precipitados que pueden aparecer en las 

superficies externas de los depósitos, especialmente en climas secos, es importante por 
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la posibilidad de redisolución y transporte en épocas lluviosas, por lo que puede ser de 

interés la obtención de algunas muestras pequeñas mediante cava o raspado en 

superficies con presencia de precipitados, o en los rastros que hayan podido dejar 

surgencias o derrames de aguas ácidas ligados a las balsas estudiadas. De forma general, 

estas muestras pueden ser tratadas como las muestras de lodos, procurando, en todo 

caso, propiciar su secado rápido y su análisis en el menor tiempo posible. 

 

Así mismo, cualquier agua “subterránea” encontrada es susceptible de ser muestreada y 

medido el nivel piezométrico, cuando esta circunstancia se presente en un depósito de 

lodos. Las aguas superficiales deben considerarse como muestras potenciales (arroyos de 

la red de drenaje, surgencias, encharcamientos, etc.). Los datos mínimos de campo 

incluyen: localización, fecha y caudal aproximado en cauces naturales.  

 

La toma de cualquier muestra de agua debe realizarse en recipientes de polietileno 

lavados previamente en el laboratorio con ácido nítrico diluido y tres veces con el agua 

objeto a muestrear (Bubb & Lester, 1994). 

 

Cada muestra de agua debe ser analizada en campo, como mínimo para la obtención de 

medidas de temperatura, pH, Eh y conductividad. De cada muestra de agua se obtienen 

tres: 

 

• Muestra original para medidas en laboratorio de los parámetros: pH, Eh, 

conductividad, alcanilidad y oxigeno disuelto. 

• Muestra filtrada con filtro de 0’45 μm (y si fuera posible de 0,2 μm), para 

medida de aniones. 

• Muestra filtrada y acidulada hasta pH<2 para medida de cationes. 

 

El pH de las muestras de agua puede ser determinado con un pH-metro portátil. En el 

mercado existen aparatos con lectura digital a la centésima, que suelen emplear un 

electrodo combinado de vidrio-calomelano. 
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La temperatura en las aguas es un parámetro importante por su efecto en otras 

propiedades, como por ejemplo, la aceleración de las reacciones químicas, la reducción 

de la solubilidad de los gases, la intensificación de sabores y olores, etc. La temperatura 

viene afectada por la época de la determinación, el caudal, la hora del día y la calidad 

del agua. Se puede medir con un sensor graduado que muchas veces viene incorporado 

a los pH-metros de campo. 

 

En aguas es posible obtener buenas medidas directas de pH, Eh, temperatura, oxigeno 

disuelto y conductividad eléctrica empleando instrumentos portátiles con sus 

correspondientes sondas, y asegurando una buena calibración con soluciones 

estandarizadas. 

 

Si se plantea obtener información sobre el estado de oxidación del hierro, convendrá 

obtener medidas in situ, empleando kits expresamente diseñados, que incluyen reactivos 

e indicadores para realizar titulaciones cómodas y rápidas. Esto mismo es posible 

hacerlo para medir acidez y alcalinidad del agua. 

 

Las muestras se han de filtrar a través de una membrana de acetato celulosa de 0’45 μm 

para eliminar las arcillas finas y muchos coloides que llevan las aguas (Schalscha & 

Ahumada, 1998; Kebbekus & Mitra, 1998; Van Geen et al., 1999). Tras la filtración se 

acidifica a pH 2 con ácido nítrico para mantener en solución los metales pesados, con el 

objeto de evitar precipitaciones de hidróxidos (Van Ryssen et al., 1988). Para la 

determinación de los cloruros, nitratos, residuo seco no se acidifica. Es conveniente que 

las muestras se trasladen al laboratorio en nevera a una temperatura –idealmente– de 

4ºC, con objeto de evitar posibles alteraciones químicas de las mismas durante el tiempo 

que transcurre entre la toma de muestras y su análisis. El laboratorio debe mantener las 

muestras en frigorífico y lo ideal es analizarlas antes de transcurridas dos semanas. 
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ANÁLISIS FÍSICOS 
 

Strömberg & Banwart (1999) investigaron la dimensión granulométrica de residuos 

mineros que contribuye significativamente a la generación de acidez y alcalinidad. 

Concluyeron que la fracción inferior a 0’25 mm dentro de los residuos es, 

presumiblemente, la que tiene mucha mayor influencia en los procesos de alteración que 

el resto de fracciones. El análisis granulométrico más cómodo combina la operación con 

una serie de tamices para las fracciones mayores (arenosas) junto al empleo de aparatos 

automatizados de medida basados en la velocidad de sedimentación. 

 

El porcentaje de humedad se determina sobre muestras de tierra fina seca al aire, 

sometiéndolas a un secado en estufa (a 150º C durante 25 horas). Permite hacer 

correcciones para proporcionar valores de parámetros físicos sobre la base de material 

secado en estufa. Como todos los contenidos de agua en materiales tipo  suelo, depende 

de la textura del mismo, y también de la mineralogía, al tratarse de una medida 

aproximada del agua higroscópica retenida. 

 

La  medida de la humedad de las muestras, junto con el conocimiento de la profundidad 

de origen de cada una de ellas y del tiempo atmosférico en los días precedentes puede 

informar sobre la hidrología del depósito de residuos. 

 

La medida del color Munsell, tanto en húmedo como en seco, también es un aspecto 

importante. Los colores de las precipitados también pueden orientar sobre los tipos de 

minerales presentes (Murad & Rojík, 2003), como más adelante se comenta, aunque con 

claras limitaciones. 
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ANÁLISIS QUÍMICOS 
 

Análisis del extracto de saturación 
 

El extracto de saturación es obtenido a partir de filtrado con succión de la pasta 

saturada. El extracto de saturación es la menor dilución posible compatible con 

extracción cómoda. En suelos, es el método más común para medir la conductividad 

eléctrica (CEs en extracto de saturación) y para pruebas de salinidad y alcalinidad. En 

dicho extracto se pueden obtener diversas medidas, entre ellas el pH y la conductividad 

eléctrica que interesan especialmente en la caracterización de lodos. 

 

El punto de saturación se obtiene cuando la totalidad de los espacios porosos están 

ocupados por agua. La pasta saturada se prepara agregando agua destilada a las 

muestras de suelo o material granular fino y agitando con una espátula. De vez en 

cuando la muestra debe consolidarse golpeando el recipiente con cuidado sobre la mesa 

de trabajo. La pasta, al saturarse, brilla por la reflexión de la luz, fluye ligeramente si se 

inclina el recipiente y se desliza fácilmente de la espátula, excepto en el caso de 

muestras con alto contenido en arcilla. La pasta no debe acumular agua en la superficie, 

perder brillo o endurecerse. Una vez formada, es posible obtener el extracto de 

saturación. Para ello, la pasta saturada se coloca en un embudo con papel de filtro y se 

aplica vacío. El extracto se recibe en un tubo de ensayo o en una botella. Si el filtrado 

inicial es turbio, se debe descartar. La extracción al vacío debe de terminarse cuando 

empiece a pasar aire por el filtro. El porcentaje de saturación es el tanto por ciento de 

centímetros cúbicos empleados para formar la pasta en relación a los gramos de muestra 

usados. 

 

En campo, con mucha menor precisión lógicamente, puede medirse el pH en una 

rudimentaria pasta saturada o en una mezcla  1/1 (v:v) de muestra y agua destilada. 
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Análisis elemental 
 

El análisis cuantitativo de elementos mayores tales como C, N, H, S y O se realiza 

normalmente mediante la combustión de las muestras a alta temperatura (de 950 a 

1100ºC). Con ello se consigue convertir los compuestos de dichos elementos en gases 

simples (CO2, N2, H2O y SO2) los cuales son separados y medidos. Los aparatos 

empleados para la realización de estas mediciones se denominan analizadores 

elementales. 

 

Análisis de contenidos totales en metales o elementos traza 
 

Cualquier método de disolución total debe conjugar el poder solubilizante del HF para 

los minerales de la arcilla con la capacidad de ataque del HNO3, HClO4, y/o HCl  para 

los constituyentes orgánicos de los suelos. Por otro lado, si se considera el hecho 

comprobado de la disolución incompleta de algunos tipos de arcilla por la acción del 

HF, se concluye sobre la necesidad de la acción conjunta de varios ácidos (HF, HNO3, 

HCl) para la solubilización completa de una muestra de material tipo suelo. 

 

Los procedimientos convencionales de ataque, cualquiera que sea, requieren numerosas 

horas de trabajo, e implican, generalmente, numerosas pérdidas. Por ello, diversos 

autores han estudiado el empleo de otros dispositivos (tales como reactores cerrados de 

Teflon) para el ataque de las muestras. Así, Wilson et al. (1997) afirman que las 

mayores recuperaciones en la extracción total de los diversos elementos presentes en un 

suelo se logra mediante un ataque con HF y agua regia (1:3, HNO3:HCl) en bomba de 

Teflón, introducida en estufa u otros dispositivos de aporte de calor. 

 

No obstante, otros autores (Kirchner et al, 1988) afirman que la elección del reactivo 

ácido utilizado en el ataque depende de la técnica empleada para la determinación final 

de los elementos presentes en la muestra. De este modo, se aconseja el agua regia si es 

preciso emplear la absorción atómica con cámara de grafito, mientras que, para trabajar 

con llama es preferible el empleo de ácido nítrico. Más recientemente se ha propuesto el 
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uso de dispositivos de microondas con objeto de reducir el tiempo de ataque de la 

muestra e incrementar la recuperación de la extracción (USEPA, 1990; Stilweel, 1993; 

Krishnamurti et al., 1994). Las digestiones inducidas por microondas tienen otras 

ventajas adicionales como la reducción de las perdidas, el empleo de cantidades 

inferiores de reactivos (Nieuwenhuize et al., 1991) y un mayor control de las 

condiciones experimentales que en otros dispositivos de calentamiento tradicionales 

(Kalra et al., 1989), lo que permite una mayor reproducibilidad de las experiencias.  

Análisis mediante extracción secuencial 
 

Cuando entre los objetivos del estudio está la realización de evaluaciones ambientales, 

es corriente que se analicen datos sobre la presencia total de elementos en suelos o 

sedimentos, aunque también es frecuente –y más útil– utilizar esta información en 

conjunción con otros análisis realizados sobre extractos resultantes de disoluciones más 

selectivas (ditionito-citrato u oxalato amónico, por ejemplo) para conocer el impacto 

ambiental potencial de los suelos, sedimentos o residuos granulares contaminados 

(Holmgren et al., 1992). Un paso más en el conocimiento del estatus de los elementos 

en el material investigado es llegar a definir los componentes químicos a las que los 

elementos están ligados, tal como los elementos unidos a óxidos de manganeso 

(liberados con clorhidrato de hidroxilamina) o los ligados a la materia orgánica 

(liberados con pirofosfato potásico o con peróxido de hidrógeno). 

 

A veces, puede interesar la simple discriminación entre el metal altamente 

biodisponible, que se adsorbe de forma inespecífica (por intercambio iónico o difusión) 

y el elemento o fracción biodisponible, constituida por metales adsorbidos de forma mas 

específica, a través de procesos de intercambio de ligando y competencia aniónica. Los 

primeros se extraen con una disolución de KCl 0’25 M, durante 0’5 h a 22ºC; mientras 

que los segundos precisan de una disolución de KH2PO4 0’1 M, durante 0’5 h. 

Finalmente, combinando reactivos como Pb(NO3)2 + 0’1 M Ca(NO3)2, se liberan los 

iónes metálicos unidos de forma covalente a grupos funcionales orgánicos u oxidantes 

(Ramamoorthy & Rust, 1978). Todos estos procesos de extracción se llevan a cabo pH 

neutro. 

 43



 

                                                                                                                                                                     

 

Otro ejemplo es el de la liberación de metales presentes en los sedimentos por la acción 

de un medio ácido, proceso que se origina con frecuencia en situaciones ambientales. 

Suele caracterizarse con reactivos como tampón ácido acético-acetato sódico (pH 5), 

ácido nítrico diluido (0’01 M), o mezcla de 0’44 M CH3COOH + 0’1 M Ca(NO3)2 

(Nelson & Melsted, 1955). La selección de estos reactivos es generalmente 

fundamental, ya que a veces no se consigue una buena discriminación entre metales de 

distinta categoría, como metal intercambiable y metal asociado a carbonato, cuando se 

emplea NaAc-HAc 1M a pH 5 durante 5 h en una sola extracción, o durante 2 horas en 

dos extracciones sucesivas. 

 

Un método de solubilización de los óxidos de hierro cristalinos requiere el empleo de 

0’175 M (NH4)2C2O4 + 0’1 M H2C2O4, a una temperatura de 85 ºC, sometiendo además 

a la muestra a la acción de una radiación UV durante 3 h (De Endredy, 1963). 

 

Martín et al. (1984) utilizaron un proceso de extracción de dos pasos sobre alrededor de 

2000 muestras de sedimentos fluviales europeos. Primero pusieron en disolución los 

metales ligados a carbonatos mediante un lavado con acetato amónico, para después 

extraer los metales presentes en óxidos de hierro y manganeso con oxalato amónico. 

 

Una buena revisión general sobre el empleo de diferentes reactivos para extracción de 

metales en suelos y lodos de depuradora y suelos tratados puede encontrarse en Beckett 

(1989).  

 

Las extracciones secuenciales emplean reactivos químicos con poder lixiviante 

creciente, los cuales producen extractos acuosos en los que se mide las concentraciones 

de los metales liberados a partir de la muestra. La información obtenida mediante estas 

extracciones secuenciales permiten establecer concentraciones de metales ligadas a las 

distintas fases solidas e inferir su posible movilización, así como la caracterización de 

los procesos biogeoquímicos que se producen. La biodisponibilidad y movilidad de los 

metales decrecen en el mismo orden que la secuencia de extracción (Harrison et al., 
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1981). Empleando estos esquemas, se obtiene una información con un estimable valor 

potencial en la predicción de la biodisponibilidad, velocidad de lixiviado o movilidad de 

los elementos, así como las transformaciones posibles que pueden producirse entre 

distintas formas químicas del mismo elemento presentes en los suelos, sedimentos o 

residuos. Sin embargo, en el empleo de estos reactivos de forma secuencial, 

constituyendo un esquema de fraccionamiento, es necesario tener en cuenta la 

selectividad de los mismos, evitando o minimizando la posible solubilización de más de 

una fase con un sólo extractante. 

 

Conviene recordar que la mayor parte de los procesos que controlan la movilidad y 

biodisponibilidad de metales están influidos por los cambios de pH. Los valores típicos 

de pH en el medio natural varían ampliamente: en los suelos se encuentran en el rango 4 

a 9 (Baas-Becking, 1960) e incluso alcanzan valores más altos; en los sedimentos 

marinos, los valores normales de pH son 6-8; y en zonas mineras se pueden alcanzar 

valores de pH 2. Un descenso en el pH produce la liberación de los metales del suelo o 

sedimento, los cuales pueden servir de micronutrientes para las plantas o alcanzar 

niveles tóxicos para los diversos organismos. Por tanto, es necesario evaluar la 

concentración de metal liberado a los distintos pHs que puedan afectar al medio natural. 

Para ello se han desarrollado métodos de acidificación progresiva, que evalúan la 

cantidad de metal liberado en sistemas naturales mediante cambios de pH (Lyle et al., 

1984) o en experiencias de laboratorio en las que el material se trata con soluciones 

amortiguadoras (Trefry & Metz, 1984) o con ácidos fuertes a distintas concentraciones 

(Gambrell et al., 1980). La extracción secuencial muestra la distribución del metal en 

las distintas fases, mientras que la acidificación sucesiva informa sobre la liberación de 

metal a partir del material cuando cambian las condiciones de pH del medio. Se han 

comparado los resultados obtenidos con el método de la acidificación progresiva con el 

esquema de extracción secuencial de Tessier (Tessier et al., 1979), llegándose a la 

conclusión de que la información obtenida por ambos procedimientos puede ser 

complementaria. 
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A pesar de las ventajas aparejadas al empleo de los análisis diferenciales o secuenciales, 

estos presentan también problemas en la interpretación de los datos, con objeto de 

obtener previsiones correctas sobre los posibles procesos de movilización de los 

elementos. Por ello, la selección de un esquema de especiación adecuado para cada 

problemática ambiental concreta, y su optimización, constituye un tema fundamental de 

estudio.  

 

Los esquemas de extracción secuencial propuestos en la bibliografía son numerosos, 

entre ellos destacamos el clásico método de Tessier et al.(1979) en cinco fracciones, con 

las siguientes condiciones de trabajo recomendadas: 

 

1. Intercambiable: 8 ml MgCl2 1M; pH 7; 1h. 

2. Unido a carbonatos: 8 ml NaOAc/HOAc 1M; pH 5; 5h. 

3. Unido a óxidos de hierro y manganeso: NH2OH·HCl 0’04 M + HOAc 25%(v/v); 

96ºC 

4. Unido a materia orgánica: H2O2 30% + HNO3, pH 2, 85ºC + NH4OAc 3.2 M 

5. Residual: HF y HClO4

 

Jung et al. (2001) utilizan un procedimiento de extracción secuencial que distingue seis 

fracciones: fracción de cambio (MgCl2 1M), ligada a carbonatos (CH3COOH, 0’16 M), 

ligada a óxidos de manganeso (NH2OH·HCl, 0’1M), ligada a óxidos de hierro (NH4-Ox, 

0’2M), oxidable (H2O2, 30% y CH3 COONH4, 1M; KClO3 y HCl para el As) y residual 

(agua regia). 

 

Dold (2003b) ha adaptado una secuencia de extracción en siete pasos pensando en la 

concreta problemática de la caracterización geoquímica de residuos mineros 

inicialmente ricos en sulfuros procedentes de la explotación de cobre. Los pasos son los 

siguientes: 
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• Agua destilada (50 ml por 1 g de muestra, agitando durante una hora a 

temperatura ambiente): se disuelven el yeso y las sales metálicas como calcantita 

o pickeringita. 

• Acetato amónico 1M a pH 4’5, agitando durante dos horas a temperatura 

ambiente: se extrae la fracción de cambio y la ligada a carbonato cálcico. 

• Oxalato amónico 0’2 M, a pH 3,   agitando durante una hora en oscuridad: 

disuelve completamente oxihidróxidos e hidroxisulfatos de Fe (III) tales como 

swertmannita y ferrihidrita de dos lineas. 

• Oxalato amónico 0’2 M, a pH 3,  en baño de agua a 80º C, agitando durante dos 

horas:  disuelve todos los minerales secundarios de Fe(III). 

• Agua oxigenada al 35% en baño de agua durante una hora: se disuelven la 

materia orgánica y los sulfuros supergénicos de cobre (covelita y calcosina). 

• Ácido clorhídrico y clorato potásico, seguido de ácido nítrico 4M : se disuelven 

los sulfuros primarios 

• Mezcla de ácidos clorhídrico, fluorhídrico, nítrico y perclórico: para atacar los 

contenidos residuales en silicatos. 

 

En el trabajo citado (Dold, 2003b) se encuentra también una revisión y digresión 

excelentes sobre el empleo de extracciones secuenciales en residuos mineros. 

 

Análisis instrumental para elementos traza 
 

Las técnicas analíticas para el análisis de metales pesados y elementos traza son muy 

diversas y su elección depende del rango de concentración en que se encuentra el metal 

en la muestra y del tipo de metal analizado. Las técnicas usuales son las siguientes: 

 

• Espectrometría de absorción atómica de llama (AAS) 

• Espectrometría de absorción atómica con atomización electrotérmica (GFAAS) 

• Espectrometría de absorción atómica con generación de hidruros (HGAAS) 

 47



 

                                                                                                                                                                     

• Espectrometría de absorción atómica con técnica de vapor frío (CVAAS) 

• Espectrometría de fluorescencia atómica (AFS) 

• Espectrometría de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) 

• Espectrometría de plasma acoplado inductivamente con detector de masas (ICP-

MS) 

• Espectrometría de fluorescencia de rayos X (XRF). 

 

Todos estos métodos pueden usarse prácticamente para todos los elementos/metales 

pesados, si bien CVAAS y  AFS están diseñados para la determinación de Hg, y 

HGAAS junto con AFS resultan especialmente útiles para elementos/metales pesados 

formadores de hidruros, tales como As, Se, Sb y Sn. 

 

La elección de un método para un elemento concreto depende de la cantidad o 

concentración que se espere encontrar de dicho elemento en la muestra, siendo con 

frecuencia necesario disponer de varios métodos para evaluar la presencia todos los 

elementos presentes en una muestra. 

 

Las técnicas analíticas multielementales y automatizadas resultan particularmente útiles 

al ser generadoras de grandes series de datos con una inversión mínima de esfuerzo y 

tiempo. La espectrometría de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) es una de las 

que presentan mayores ventajas en este sentido, al poseer un gran potencial en el 

análisis multielemental, con una respuesta lineal amplia y un efecto matriz muy 

limitado. Briggs (1990) ofrece detallada información sobre los métodos de preparación 

de muestras para la realización de análisis por ICP-AES. Por otro lado, la 

espectrometría de plasma acoplado inductivamente con detección de masas (ICP-MS) es 

enormemente valiosa para la detección multielemental simultánea de elementos en 

rangos de concentración muy bajos, pero precisa de operarios con mayor adiestramiento 

y experiencia que el ICP-AES y la GFAAS. El desarrollo de ICP-MS, que acopla un 

dispositivo ICP con un espectrómetro de masas de tipo cuadrupolo, combina la 

capacidad multielemental del ICP con la sensibilidad del espectrómetro de masas. El 
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sistema ICP-MS separa los iones de acuerdo con sus relaciones masa/carga. En el 

sistema ICP-MS los límites de detección están en el rango 0’02 a 0’1 ng/ml, lo que 

representa hasta dos órdenes de magnitud respecto al dispositivo ICP-AES. Además, 

prácticamente todos los elementos pueden determinarse, y los límites de detección no 

difieren de unos elementos a otros.  

 

Por último, la espectrometría de fluorescencia de rayos X es una técnica analítica 

multielemental no destructiva y automatizable, que permite una evaluación rápida de los 

contenidos en suelos, sedimentos y residuos, siendo posible disponer de instrumentos 

portátiles para efectuar análisis de campo. 

 

La fluorescencia de rayos X es una de las técnicas más ampliamente utilizadas en los 

métodos instrumentales de rutina para análisis de rocas y constituye una buena técnica 

en el análisis de suelos. Casi todos los elementos, desde el boro al uranio, cuyas 

concentraciones se encuentran entre la ppm y el 100 % de riqueza, pueden medirse en la 

misma muestra. Las muestras se preparan en forma de comprimidos a partir del material 

pulverizado o en forma de discos fundidos. Para un análisis rápido, la muestra 

homogeneizada puede medirse directamente. Las muestras se excitan con radiación X 

emitiendo los átomos presentes rayos X (fluorescencia) de energía característica para 

cada elemento. A veces, en trabajos de diagnóstico ambiental, puede ser suficiente 

establecer si un contaminante está o no presente (métodos rápidos de evaluación de la 

contaminación). Para esta finalidad la fluorescencia de rayos X puede constituir una 

buena técnica de diagnosis. 

 

Acid-Base Account 
 

La medida de los parámetros fundamentales necesarios para evaluar el equilibrio de 

ácidos y bases potencialmente presentes puede ser abordada de diferentes formas.  

Como ya se comentó, en Perry (1998) puede encontrarse una completa revisión de los 

diferentes métodos para establecer la Contabilidad Ácido-Base. En relación con los 
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balances de producción de acidez y alcalinidad, también puede ser interesante obtener 

una visión de los métodos empleados para la caracterización de suelos de sulfatos 

ácidos (Ahern et al., 2004). 

 

Se ha dicho que el procedimiento más completo y teóricamente más exacto es el 

propuesto por Price et al. (1997), el cual incluye determinaciones de azufre total, azufre-

sulfato ácido lavable, azufre-sulfato ácido insoluble, azufre en forma de sulfuro, 

capacidad de neutralización potencial, carbono en forma de carbonato y pH. Los 

inconvenientes que surgen al decidirse por un esquema de análisis tan completo cuando 

se examinan gran número de muestras son obvios. Dold (1999) aboga por un esquema 

más simple que puede ser válido en general para lodos mineros piríticos. 

 

El procedimiento clásico de oxidación con agua oxigenada de los minerales piríticos 

presentes en las muestras, con posterior valoración potenciométrica del ácido producido 

en el proceso de oxidación de los sulfuros, requiere un pre-tratamiento de la muestra 

con ácido clorhídrico para eliminar cualquier presencia de materiales alcalinos que 

pueden interferir en el proceso de oxidación con el peróxido de hidrógeno, y un 

subsiguiente lavado de la muestra acidificada con sucesivas adiciones de agua destilada 

hasta asegurarse de la ausencia de cloruros. En materiales tan finos, ello aumenta la 

posibilidad de pérdidas de material por lavado a través del filtro de las fracciones 

menores del material bajo estudio, además de resultar una metodología que requiere 

mucho tiempo de pre-tratamiento de la muestra. Por esta razón, parece más cómodo y 

seguro, a la vista de algunos trabajos dedicados al estudio de “tailings”, emplear 

analizadores elementales capaces de medir contenido en S. Dicha medida da idea del 

azufre total presente. Según Dold (1999), un ensayo de lavado con ácido oxalico 0’2 M 

en caliente durante dos horas permite disolver los sulfatos, con lo que, midiendo el 

contenido en S mediante ICP-AES, es posible obtener el valor de azufre pirítico por 

diferencia. De este modo se obtendría la fracción fundamental en lo que respecta a la 

potencial generación de acidez. Si se quiere tomar en consideración la acidez presente 

en la muestra, es posible hacerlo a partir de los datos obtenidos de Al3+ presente en las 

fracciones soluble y cambiable obtenidas por extracción secuencial. 
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Por último, la capacidad de neutralización potencial puede ser inferida a través de la 

medida del carbono total y mineral por titulación. La capacidad neta de neutralización 

potencial (en t CO3Ca/100t) puede calcularse asumiendo que a pH 7, cuatro moles de 

calcita son necesarios por cada cuatro protones presentes y procedentes de la oxidación 

de un mol de pirita (Dold, 1999). 

 

ANÁLISIS MINERALÓGICOS 
 

Técnicas como la microscopia óptica (MO) puede ser útiles para obtener una primera 

visión de la composición mineralógica y sus características texturales. Esta incluye tanto 

microscopía mediante luz transmitida para el estudio de minerales transparentes, como 

también microscopía de luz reflejada para el estudio de minerales metálicos. Sin 

embargo, como ya se comentó, los minerales secundarios son más difíciles de 

identificar con este método por formar normalmente películas finas pobremente 

cristalizadas. 

 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) con Análisis de Energía Dispersiva de 

Rayos X (EDX) es una técnica que se puede utilizar para determinar la morfología, 

tamaño y, en definitiva, los rasgos texturales del material y obtener información 

cualitativa o semicuantitativa sobre la composición de las partículas minerales, además 

de ayudar a la identificación de estas cuando las partículas son demasiado pequeñas 

para identificarlas por otros medios. La técnica tiene dos modos de aplicación: 

 

- Emisión de electrones secundarios (SE): Es uno de los usos más empleados del SEM, 

que en este modo es empleado para visualizar con detalle la morfología y textura de las 

partículas, ya que la emisión secundaria depende fundamentalmente de 

la superficie de la partícula. 
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 - Emisión de electrones retrodispersados (BSE): En este caso, la emisión depende de la 

composición de la partícula, de tal forma que las partículas con elementos de mayor 

número atómico, van a verse más brillantes.  

 

Las muestras necesitan una preparación previa como, por ejemplo, la descrita en  

Grishin & Tuovinen (1989): son lavadas suavemente tres veces con ácido sulfúrico 

0’1N y fijadas durante 2’5 h con gluteraldehído 2’5% v/v disuelto en ácido sulfúrico 

0’1N. Tras la fijación, las muestras son de nuevo ligeramente lavadas tres veces con 

ácido sulfúrico 0’1M, deshidratadas y secadas al aire.  

 

Otro método que pueden tener cierta utilidad, para la identificación de minerales en 

balsas de lodos y ambientes de minería metálica con presencia de  sulfuros de hierro es 

la espectroscopía Mösbauer, la cual es capaz de informar de forma fácil y rápida del 

estado de oxidación del hierro en los minerales presentes en una muestra, si bien falla en 

minerales como la schwertmannita y la ferrihidrita, con las que las líneas del 

espectrograma aparecen manchadas.  

 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica que se ha convertido en una herramienta 

rutinaria en estudios geoambientales, ya que permite hacer una identificación rápida y 

bastante precisa de las especies minerales presentes, incluyendo especies arcillosas que 

no pueden ser identificadas mediante microscopio óptico. La técnica se aplica tanto 

sobre muestra total, para identificar las especies cristalinas incluidas en el material, 

como en separados o concentrados obtenidos previamente mediante diferentes técnicas, 

tal y como ocurre cuando se pretende identificar las distintas especies de arcillas. 

Además de la identificación mineralógica, la DRX puede dar información acerca de la 

abundancia relativa de un mineral determinado. A pesar de la rapidez con la que se 

obtienen los difractogramas, la interpretación de estos no es directa, sino que requiere 

experiencia y cierto conocimiento de las especies que pueden estar presentes. 

Normalmente, la interpretación no debe dejarse a “criterio de la máquina”: los 

difractómetros actuales llevan asociado un software de interpretación por comparación 

con patrones de respuesta almacenados en bases de datos. Los resultados mineralógicos 
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se expresan como fases principales detectadas en la muestra compuesta (>25%), 

secundarios (>5% a ≤25% en peso), y trazas (≤5% en peso). 

 

La difracción de rayos X para el reconocimiento de este tipo de muestras normalmente 

se realiza con aparatos que emplean radiación Cu Kα  o Co Kα (tubo de Cu o de Co) 

con monocromador de grafito con  filtro de Ni. La muestra es pulverizada y la fracción 

inferior a 4 mm  se prepara por sedimentación en portas de vidrio. El escaneado suele 

realizarse en el rango de 2θ comprendido entre 3-5º hasta 65-70º  en pasos de 0’02º a 

0’025º. Para minerales de baja cristalinidad puede ser necesario aumentar el tiempo de 

conteo por cada posición, hasta 20 segundos o incluso hasta dos minutos según lo 

divulgado en algunos trabajos (Murad & Rojík, 2003). 

 

Ya se comentó la especial dificultad para identificar eficazmente los minerales 

swertmannita y ferrihidrita, así como el interés de hacerlo para el estudio de este tipo de 

materiales. En muestras en las que se dan mezclas de minerales, la baja intensidad de 

los picos de los difractogramas obtenidos para la swertmannita son ocultados por los 

producidos por minerales de mayor cristalinidad (como la goethita). 

 

La baja cristalinidad de la swertmannita es patente a la luz de los difractogramas que 

genera, en los que con mayor o menor claridad, se identifican ocho picos romos. Un 

ejemplo puede verse en la figura 3. tomada de Jonson (2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 3. Difractograma de la swertmannita, tomado de Jonson (2003) 
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La difracción diferencial de rayos X puede ser empleada para la identificación de la 

swertmannita. Con esta técnica se obtiene un difractograma de XRD de la muestra y 

otro de la muestra tratada con solución ácida de oxalato. Teóricamente las diferencias 

entre las dos gráficos permiten identificar la fase disuelta. Igualmente, una disolución 

porcentual relativamente importante de una muestra empleando oxalato denota baja 

cristalinidad de la muestra. 

 

En el método de difracción diferencial de rayos X, los “pics” originados por minerales 

acompañantes son minimizados por sustracción de los datos obtenidos con muestras 

puras de dichos minerales (Schulze, 1981). Dold (2002) desarrolló un método de 

disolución de la schwertmannita y la ferrihidrita con oxalato amónico 0’2 M a pH 3 

durante 1 h. en la oscuridad. El método fue acoplado con estudios de difracción 

diferencial de rayos X, para detectar con éxito la schwertmannita a bajas 

concentraciones en lodos mineros. Concluyó que el procedimiento es adecuado para 

disolver schwertmannita y ferrihidrita de 2 líneas, ambas de origen natural, en la 

mayoría de las muestras, si bien, en algún caso, se disuelve también algo de jarosita o 

goethita secundarias. Si solo interesa la schwertmannita se aumenta la selectividad del 

método reduciendo el tiempo del análisis a 15 minutos. 

 

Además de la difracción diferencial, la analítica puede apoyarse en otros datos. El color 

o los colores presentes en las muestras pueden prestar algo de ayuda, aunque limitada, a 

la hora de identificar los minerales de las componen. Según Scheinost & Schwertmann 

(1999) el color es un medio relativamente seguro de identificar goethita, hematita, 

lepidocrocita, jarosita y maghemita. Sin embargo, debido a la inherente variabilidad de 

color y la semejanza entre ellos, la schwertmannita, la ferrihidrita y la akagaenita no se 

identifican normalmente de forma correcta. 

 

El conocimiento de pH en el medio estudiado, junto con el color y los datos 

geoquímicos pueden complementar los datos obtenidos mediante análisis mineralógicos 

y servir a la identificación de las fases minerales presentes. 
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Winland et al. (1991) ya observaron que la schwertmannita (que entonces todavía no 

estaba reconocida como un mineral individual) era la fase dominante en precipitados 

ocres formados en drenajes mineros de carbón en el rango de pH de 2’5 a 5’5, mientras 

que la goethita y la ferrihidrita de dos líneas se mostraban a pHs superiores a 5’5. 

Bigham et al. (1996) apuntaron que los precipitados formados en aguas de pH 2’8 a 4’5 

consistían principalmente en schwertmannita con trazas de goethita, encontrando que 

los pHs de 6’5 o mayores daban lugar a la formación de ferrihidrita o mezclas de 

ferrihidrita y goethita. Una investigación sobre precipitados ocres en 44 lugares elegidos 

en Australia, Finlandia, Alemania, Reino Unido y USA corroboraron que la 

schwertmannita (entonces conocida como mineral de drenajes mineros) aparecía con 

pHs de 3 a 4, y la ferrihidrita se daba solo entre valores de pH de 5 y 8. 

 

Schwertmann et al. (1995) describió una secuencia de precipitados en un drenaje 

minero alpino, encontrando la schwertmannita a pHs de 3 a 4 y ferrihidrita y goethita a 

pHs de 5 a 7. La jarosita solamente se forma en los puntos de más fuerte acidez. 

 

Es de destacar, para los objetivos de distinción de fases minerales en estos ambientes 

que la extracción con oxalato amónico en oscuridad, disuelve la schwertmannita y la 

ferrihidrita, mientras que respeta a goethita y jarosita, lo que permite establecer 

proporciones relativas en muestras de mineralogía compleja. Las dos últimas suelen 

cristalizar bien y, por ello, pueden ser identificadas por difracción de rayos X incluso 

cuando no son las fracciones dominantes. 
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Tabla 2. Algunas propiedades de minerals de Fe3+ típicos de aguas ácidas de mina según Murad y Rojík 
(2004) 

 

Mineral Color Munsell Picos XRD 

  Nº (*) FWHM (**) 

Superficie 

m2/g 

Ferrihidrita 5YR-7’5YR 6-2 6-16 200-600 

Goethita 7’5YR-10YR aprox.25 0’5-1 100-200 

Schwertmannita 10YR-2’5Y 8 3-7 125-225 

Jarosita 2’5Y-5Y aprox.18 - - 

(*) Número de picos para d>1’5 Ǻ 

(**) 2θCoKα 

 

ANÁLISIS MICROBIOLÓGICOS 
 

Las pruebas corrientes empleadas para estudiar los microorganismos típicos de los 

ambientes donde se generan aguas ácidas de mina buscan identificar fenotipos o 

genotipos. 

 

La detección de microorganismos basada en las características fenotípicas requiere que 

los microorganismos que han de ser detectados específicamente sean recogidos de 

muestras del ambiente y que sus fenotipos, distintivos y reconocibles, se expresen en el 

cultivo in vitro (Atlas & Bartha, 2002). Los métodos clásicos de la detección de 

microorganismos consisten en disponer las células microbianas viables sobre un medio 

sólido (cultivo en placa), o en un caldo líquido (procedimientos de enriquecimiento), 

que contengan la totalidad de nutrientes esenciales para el crecimiento. El clásico 

conteo de viables se basa en la premisa de que cada colonia formada en un medio de 

cultivo se deriva de una única célula viable. 

 

Sólo ocasionalmente se encuentran poblaciones microbianas naturales en las 

concentraciones convenientes para las mediciones o recuentos; por tanto, normalmente, 

los microorganismos de la muestra tienen que ser concentrados o diluidos. Las muestras 
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con demasiados microorganismos han de modificarse a las concentraciones adecuadas 

mediante diluciones seriadas (la dilución sucesiva de la muestras con el diluyente 

adecuado), y las muestras  con un número demasiado bajo de microorganismos han de 

ser concentradas por centrifugación o filtrándolas a través de membranas. Si las 

muestras han de diluirse para realizar el recuento de viables, los microorganismos deben 

dispersarse uniformemente por el diluyente. Esto es una ardua tarea, especialmente para 

las muestras de suelo y sedimentos, en las cuales los microorganismos suelen  estar 

adheridos a las partículas. El proceso de recuperación óptimo varía de una muestra a 

otra, lo que hace imposible la estandarización del método. Si las muestras se han de 

concentrar por filtración, se deben seleccionar los filtros más apropiados. 

 

Las pruebas de conteo en placa han de partir de medios de cultivo selectivos. Los 

medios de cultivo selectivos pueden prepararse siguiendo las recomendaciones de Atlas 

& Bartha (1993) o Gerhardt et al. (1994).  Las bacterias acidófilas pueden ser estudiadas 

mediante medios de cultivo específicos para acidófilos extremos o moderados, por 

ejemplo, distinguiendo los que oxidan Fe, los que oxidan S y los heterótrofos. La 

adición de tetrathionato, también permite establecer distinciones, debido a la toxicidad 

de dicho compuesto para algunos acidófilos (Johnson, 1995b). 

 

Por ejemplo, una muestra de sólidos de 1g es vertida en 9 ml de 1% NaCl esterilizados 

como inóculo primario. Los tubos de cultivo en los que se introduce el medio selectivo 

(una fuente de Fe2+ a pH≤4 para Acidithiobacillus ferrooxidans) son inoculados con 1ml 

de la suspensión salina, diluyendo hasta alcanzar el factor de dilución deseado de modo 

que se tengan varios tubos con diferente factor de dilución por muestra. 

 

Otro medio de crecimiento para cultivar Acidithiobacillus ferrooxidans puede ser el 

denominado 9K, desarrollado por Silverman & Lundgren (1959), con contenido de 

hierro reducido (4 g FeSO4●7H2O/l) y  pH  ajustado a 2 con H2SO4 concentrado. Los 

cultivos de Acidithiobacillus ferrooxidans se agitan entonces a 150 r.p.m. en un agitador 

a temperatura ambiente (19-22ºC). El resultado de la presencia de Acidithiobacillus 

ferrooxidans se considera positivo cuando el medio cambia de color, de verde pálido a 
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anaranjado/rojizo, debido a la oxidación de los iones ferrosos (verdes) a iones férricos 

(amarillo/anaranjado). 

 

Entre los trabajos publicados se puede destacar el de Leduc et al. (2002), los cuales 

estudian mediante medios de cultivo los microorganismos presentes en drenajes 

afectados por minería, distinguiendo entre: acidófilos oxidantes de hierro, acidófilos 

oxidantes de azufre, neutrófilos oxidantes de azufre y acidófilos heterótrofos. 

 

Los métodos de estudio tradicionales de conteo y cultivo en tubo de ensayo son más 

adecuados para cultivos microbianos inoculados a partir de medios con células 

individuales en suspensión o que son dispersadas y puestas en suspensión. Sin embargo, 

en la mayoría de las situaciones medioambientales los microorganismos están presentes 

en formas de agregación o como biopelículas (biofilms) (Costerton et al., 1995). Desde 

hace relativamente poco tiempo se empieza a comprender que las biopelículas son algo 

que puede llegar a ser muy complejo en cuanto a su estructura, variando en espesor, 

densidad porosidad y difusividad. Los organismos que primero acceden a una superficie 

nueva pueden excluir físicamente a otros organismos potencialmente competidores y 

gracias a factores como el bloqueo del sitio pueden beneficiarse de su posición y la 

utilización de los nutrientes adsorbidos. En la biopelícula, los microorganismos 

producen y mantienen condiciones químicas que favorecen el crecimiento de 

poblaciones especificas que de otro modo no podrían sobrevivir. Las variaciones 

químicas en la biopelícula, como la existencia de gradientes de pH y de oxígeno, 

facilitan la supervivencia de algunas bacterias exigentes, con capacidades metabólicas 

muy particulares (Wimpenny, 1992).  

 

El análisis microscópico directo de las biopelículas sólo puede informar sobre la 

morfología celular. Una muestra de biofilm debería ser sometida a una desagregación 

completa si se pretende hacer estimaciones sobre el número de microbios presentes. 

Además, las condiciones en un agregado bacteriano o en un biofilm pueden ser muy 

difíciles de reproducir en un medio de cultivo selectivo y, aunque las especies de 

crecimiento lento pueden ser dominantes en el medio natural, estas pueden ser 
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subestimadas en los ensayos de placa. Recientemente las biopelículas han sido 

investigadas utilizando técnicas como la microscopia electrónica de barrido y de 

transmisión. 

 

Amman et al. (1995) señalaron, además, que solamente una pequeña parte de las 

bacterias es susceptible de ser cultivada en laboratorio, lo que implica que todas 

aquellas especies reconocidas mediante cultivo de muestras tomadas en residuos 

mineros bien han podido no ser las de mayor importancia. Además los métodos 

tradicionales de cultivo consumen mucho tiempo. Por estas razones, puede ser más 

interesante estudiar directamente comunidades microbianas a nivel de micro ambientes 

concretos dentro de las áreas de formación de aguas ácidas o en los depósitos de 

residuos, tal y como ya se han llevado a cabo recientemente.  

 

Entre las técnicas basadas en la identificación de genotipos o técnicas genómicas 

destacan las técnicas de hibridación de ácidos nucleicos. Una reacción de hibridación es 

el proceso por el cual dos monocadenas de ADN, ARN o una de ADN y otra de ARN, 

de distinto origen, y que muestran complementariedad de bases, se unen formando una 

molécula estable que recibe la denominación de híbrido. Cuanto mayor sea la 

proporción de bases complementarias y la longitud de las secuencias complementarias –

variables no necesariamente relacionadas–, mayor será la estabilidad del híbrido 

formado. La técnica de hibridación se basa en el apareamiento del ácido nucleico a 

estudiar con una molécula de ADN o ARN conocida y llamada sonda, reacción que 

puede ponerse de manifiesto gracias a la incorporación de un sistema indicador, bien 

radiactivo o no radiactivo, colorimétrico o fluorimétrico. 

 

La estrategia de una reacción de hibridación es sencilla: el ADN de doble cadena 

presenta la característica de desnaturalizarse por la acción del calor, a una temperatura 

característica de cada molécula que recibe el nombre de temperatura de disociación, y es 

aquella temperatura a la que una molécula se encuentra disociada en un 50 %. Una 

molécula de ADN desnaturalizada mediante la acción del calor puede volver a formar la 

doble hélice cuando la temperatura desciende. Cuando este apareamiento se produce 
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entre ácidos nucleicos de diferentes fuentes que tienen en común secuencias 

complementarias se forma una molécula híbrida de doble cadena mediante la reacción 

de hibridación (Goldford, 1986; Meinkoth & Wahl, 1984). 

 

Las técnicas de hibridación se están introduciendo poco a poco en la rutina de los 

grandes laboratorios de control microbiológico de aguas. Así, existen en el mercado 

sondas y reactivos para la detección de un gran número de microorganismos.  

 

Las técnicas genómicas tienen el potencial de revolucionar nuestra comprensión de los 

mecanismos de control y retroalimentación en sistemas tecnológica y ambientalmente 

importantes, como son los relacionados con la oxidación de sulfuros. El análisis 

comparativo de secuencias homólogas de ácidos nucleicos ha cambiado nuestra visión 

de la sistemática microbiana, en especial el dedicado a moléculas de ácido ribonucleico 

ribosómico  rARNs y genes codificados en ellas (Woese, 1987). El empleo de 

segmentos de rARNs está justificado por varias razones (Amann et al., 2001): 

• se encuentran en todos los organismos vivos 

• son relativamente estables y se presentan en elevados números de copias 

(normalmente varios miles por célula) 

• incluyen tanto secuencias variables como altamente conservativas. 

 

Las comunidades de acidófilos extremos se han mostrado muy susceptibles a la 

caracterización mediante análisis de secuencias genéticas de 16S rARN y a la 

identificación vía hibridación in situ de sondas rRNA célula a célula (Banfield et al. 

2001). En particular, algunos de estos estudios se han beneficiado enormemente de la 

técnica FISH (hibridación in situ con fluorescencia). Un protocolo de FISH incluye 

cuatro pasos –más detalles pueden encontrarse en Amann, (1995 a,b): 

• fijación y permeabilidad de la muestra 

• hibridación 

• lavados sucesivos para remover las sondas no ligadas 

• detección de las células etiquetadas mediante microscopía o citometría de flujo. 
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Los oligonucleótidos sonda son etiquetados con un marcador fluorescente. Típicos 

marcadores fluorescentes son: fluoresceína, tetrametilrodamina, rojo de Texas, y       – 

cada vez más – carbocyanina (Cy3, Cy5) (Southwick et al., 1990). Posteriormente son 

hibridados con las muestras fijadas, marcándose con 4’,6’-diamidino-2-fenilindol 

(DAPI). Las muestras son examinadas a la luz del microscopio y buscando signos de 

fluorescencia (análisis de DAPI y FISH). 

 

Los trabajos más punteros vienen empleando este tipo de pruebas genéticas, que 

permiten enumerar e identificar bacterias acidófilas en lixiviadores y ambientes 

“naturales” (Schzenk et al., 1998; Peccia et al., 2000; Bond et al., 2000; Bond & 

Banfield, 2001; Mahmoud et al. ,2005, y Druschel et al. , 2004),  a pesar de que estas 

técnicas se ven limitadas por la disponibilidad y especificidad de las sondas, lo que 

puede impedir la detección de nuevos organismos.  
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PROGRAMA METODOLÓGICO PARA LA 

IDENTIFICACIÓN DE ESPECIES MINERALES 

GENERADAS POR ALTERACIÓN EN DEPÓSITOS DE 

LODOS MINEROS. 

 

1.- INTRODUCCIÓN 

 

Cuando se trata de residuos mineros depositados en forma de lodos, al margen del 

potencial de generación de acidez y de la capacidad de neutralización de los propios 

residuos, y de los contenidos en elementos potencialmente contaminantes, es 

fundamental la caracterización geoquímica y mineralógica para comprender los 

procesos de generación de aguas ácidas. En particular, interesa identificar los tipos  de 

oxi-hidróxidos e hidroxisulfatos que pudieran estar presentes. Siguiendo a Jambor 

(1994), aquí se emplea el calificativo primario para designar a la mineralogía presente 

en la mena o cuerpo mineralizado explotado, independientemente de su origen. Se 

reserva el apelativo secundario para hacer referencia el conjunto de minerales formados 

dentro de los depósitos de lodos como productos de alteración. Minerales terciarios, 

finalmente, serían aquellos formados después de que una muestra haya sido  extraída de 

los depósitos. 

 

2.- TOMA DE MUESTRAS Y OBSERVACIONES DE CAMPO 
 

Los materiales que se trata de estudiar normalmente habrán sido transportados en forma 

de pulpa a las presas o balsas, donde se depositaron de forma segregada, al actuar la 

granoselección debida al movimiento del lodo desde los puntos de descarga hacia las 

áreas dístales del depósito. Los puntos de descarga pueden ser móviles en el tiempo, lo 

que puede complicar la estructura interna de capas de diferente granulometría en un 
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punto dado de una balsa concreta, pudiendo dar lugar a una estratigrafía intercalada de 

horizontes más arenosos con horizontes más arcillosos en los depósitos.  

 

El estudio de los residuos debe tener en consideración la posible diferenciación vertical 

u horizonación producida en el cuerpo de residuos. Normalmente aparecerá oxidada una 

franja de mayor o menor espesor sobre la masa de residuos no oxidados. Muchas veces 

los muestreos que se realicen en depósitos de lodos con objeto de investigar la 

mineralogía han de ser cuidadosos, incluso quirúrgicos en aquellos puntos en los que se 

considere necesario. A la hora de muestrear, lo más útil, tal vez sea una combinación de 

calicata abierta con azada y sondeo. Una calicata excavada hasta sobrepasar la frontera 

entre el espesor oxidado y la masa subyacente no oxidada, permitirá apreciar con mayor 

nitidez y detalle el aspecto de las franjas que normalmente tienen mayor interés. 

Igualmente, permite la toma de muestras de mayor tamaño y el arranque de “losas” o 

“hardpans” de materiales diferenciados por fino que sea el espesor, lo que consigue 

escalonando las paredes de la calicata.  La profundidad a alcanzar en los sondeos será la 

que se considere más adecuada según el tipo de balsa estudiada (fijando un máximo que 

puede ser arbitrariamente de 5 m). Se recomienda que las muestras extraídas con saca 

testigo, cuando no se aprecien diferencias claras,  se tomarán dividiendo la longitud 

total de testigo extraído en tres o cinco partes por metro.  

 

Alcanzado el teórico límite inferior de la zona de oxidación es posible plantear la 

continuación del muestreo con muestradores especializados (tipo COBRA) o mediante 

sondeos de tipo geotécnico con extracción de testigo continuo. Por razones de seguridad 

y eficacia habrá de contarse con el concurso de una empresa especializada para la 

realización de los sondeos.  

 

El número de puntos de muestreo por balsa (cata-sondeo), vendrá determinado por las 

disponibilidades presupuestarias, dada la gran cantidad de ensayos analíticos que se 

requieren. La distribución de los sondeos se debe  fijar en el campo.  Después de tomar 

nota de las características de cada muestra (color Munsell y textura aparente), se 
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recomienda  medir el pH de la pasta saturada en campo. Las muestras serán introducidas 

en bolsas de plástico para su transporte a laboratorio.  

 

Por otro lado, la caracterización de sales o precipitados que pueden aparecer en las 

superficies externas de los depósitos, especialmente en climas secos, es importante por 

la posibilidad de redisolución y transporte en épocas lluviosas, por lo que puede ser de 

interés la obtención de algunas muestras pequeñas mediante cava o raspado en 

superficies con presencia de precipitados, o en los rastros que hayan podido dejar 

surgencias o derrames de aguas ácidas ligados a las balsas estudiadas. De forma general, 

estas muestras pueden ser tratadas como las muestras de lodos, procurando, en todo 

caso, propiciar su secado rápido y su análisis en el menor tiempo posible. 

 
Así mismo, cualquier agua “subterránea” encontrada es susceptible de ser muestreada y 

medido el nivel piezométrico, cuando esta circunstancia se presente en un depósito de 

lodos. Las aguas superficiales deben considerarse como muestras potenciales (arroyos 

de la red de drenaje, surgencias, encharcamientos, etc.).  La toma de cualquier muestra 

de agua debe realizarse en recipientes de polietileno lavados previamente en el 

laboratorio con ácido nítrico diluido y tres veces con el agua objeto a muestrear (Bubb 

& Lester, 1994). 

 

Cada muestra de agua debe ser analizada en campo, como mínimo para la obtención de 

medidas de TºC, pH, Eh y conductividad. De cada muestra de agua se obtienen tres: 

 

• Muestra original para medidas en laboratorio de los parámetros: pH, Eh, sólidos 

en suspensión y disueltos, conductividad, alcanilidad y oxigeno disuelto. 

• Muestra filtrada con filtro de 0’45 μm (y si fuera posible de 0,2 μm), para 

medida de aniones. 

• Muestra filtrada y acidulada hasta pH<2 para medida de cationes. 
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El pH de las muestras de agua puede ser determinado con un pH-metro portátil. La 

temperatura en las aguas se puede medir con un sensor graduado que muchas veces 

ciene incorporado a los pH-metros de campo. 

 

En aguas también es posible obtener buenas medidas directas de Eh, oxigeno disuelto y 

conductividad eléctrica empleando instrumentos portátiles con sus correspondientes 

sondas, y asegurando una buena calibración con soluciones estandarizadas. Si se plantea 

obtener información sobre el estado de oxidación del hierro, convendrá obtener medidas 

in situ, empleando kits expresamente diseñados, que incluyen reactivos e indicadores 

para realizar titulaciones cómodas y rápidas. Esto mismo es posible hacerlo para medir 

acidez y alcalinidad del agua. 

 

Como se ha mencionado, las muestras se han de filtrar a través de una membrana de 

acetato celulosa de 0’45 μm para eliminar las arcillas finas y muchos coloides que 

llevan las aguas (Schalscha & Ahumada, 1998; Kebbekus & Mitra, 1998; Van Geen et 

al., 1999). Tras la filtración se acidifica a pH 2 con ácido nítrico para mantener en 

solución los metales pesados, con el objeto de evitar precipitaciones de hidróxidos (Van 

Ryssen et al., 1988). Para la determinación de los cloruros, nitratos y residuo seco no se 

acidifica. Es conveniente que las muestras se trasladen al laboratorio en nevera a una 

temperatura –idealmente– de 4ºC, con objeto de evitar posibles alteraciones químicas de 

las mismas durante el tiempo que transcurre entre la toma de muestras y su análisis. El 

laboratorio debe mantener las muestras en frigorífico y lo ideal es analizarlas antes de 

transcurridas dos semanas. 

 

3.- ANÁLISIS FÍSICOS 
 

Strömberg & Banwart (1999) investigaron la dimensión granulométrica de residuos 

mineros que contribuye significativamente a la generación de acidez y alcalinidad. 

Concluyeron que la fracción inferior a 0’25 mm dentro de los residuos es, 

presumiblemente, la que tiene mucha mayor influencia en los procesos de alteración que 

el resto de fracciones. El análisis granulométrico más cómodo combina la operación con 
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una serie de tamices para las fracciones mayores (arenosas), junto al empleo de aparatos 

automatizados de medida basados en la velocidad de sedimentación de partículas en 

medio acuoso. 

 

El porcentaje de humedad se determina sobre muestras de tierra fina seca al aire, 

sometiéndolas a un secado en estufa (a 150º C durante 25 horas). Permite hacer 

correcciones para proporcionar valores de parámetros físicos sobre la base de material 

secado en estufa. Como todos los contenidos de agua en materiales tipo  suelo, depende 

de la textura del mismo, y también de la mineralogía, al tratarse de una medida 

aproximada del agua higroscópica retenida. La  medida de la humedad de las muestras, 

junto con el conocimiento de la profundidad de origen de cada una de ellas y del tiempo 

atmosférico en los días precedentes puede informar sobre la hidrología del depósito de 

residuos. 

 

La medida del color Munsell, tanto en húmedo como en seco, también es un aspecto 

importante. Los colores de las precipitados también pueden orientar sobre los tipos de 

minerales presentes (Murad & Rojík, 2003), como más adelante se comenta, aunque con 

claras limitaciones. 

 

4.- ANÁLISIS QUÍMICOS

 

Los análisis químicos pueden resultar fundamentales a la hora de identificar 

correctamente los tipos de minerales presentes en muestras de lodos mineros, 

especialmente los análisis efectuados por extracción secuencial. 

 

4.1.- pH en extracto de saturación 

 

El extracto de saturación es obtenido a partir de filtrado con succión de la pasta 

saturada. El extracto de saturación es la menor dilución posible compatible con 

extracción cómoda. En dicho extracto se pueden obtener diversas medidas, entre ellas el 

pH y la conductividad eléctrica que interesan especialmente en la caracterización de 
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lodos. El punto de saturación se obtiene cuando la totalidad de los espacios porosos 

están ocupados por agua. La pasta saturada se prepara agregando agua destilada a las 

muestras de suelo o material granular fino y agitando con una espátula. De vez en 

cuando la muestra debe consolidarse golpeando el recipiente con cuidado sobre la mesa 

de trabajo. La pasta, al saturarse, brilla por la reflexión de la luz, fluye ligeramente si se 

inclina el recipiente y se desliza fácilmente de la espátula, excepto en el caso de 

muestras con alto contenido en arcilla. La pasta no debe acumular agua en la superficie, 

perder brillo o endurecerse. Una vez formada, es posible obtener el extracto de 

saturación. Para ello, la pasta saturada se coloca en un embudo con papel de filtro y se 

aplica vacío. El extracto se recibe en un tubo de ensayo o en una botella. Si el filtrado 

inicial es turbio, se debe descartar. La extracción al vacío debe de terminarse cuando 

empiece a pasar aire por el filtro. El porcentaje de saturación es el tanto por ciento de 

centímetros cúbicos empleados para formar la pasta en relación a los gramos de muestra 

usados. 

 

La acidez producida por alteración de lodos mineros ricos en sulfuros de hierro se forma 

en un rango de pH entre 1’5 y 4. Esta acidez, junto con el Fe(III), puede disolver 

minerales y movilizar elementos de los lodos (Al et al., 1994; Dold, 1999). En su 

camino, el ácido producido y los elementos movilizados reaccionan con minerales 

neutralizadores de la acidez, como carbonatos y silicatos. Las reacciones de 

neutralización de la acidez dan lugar a un incremento del pH del agua intersticial en las 

balsas de lodos. Este incremento del pH se ve acompañado por la precipitación de los 

metales en forma de oxihidróxidos y minerales de azufre, los cuales retiran los metales 

disueltos en el agua que migra dentro de los lodos. Estos minerales secundarios actúan 

en cierto rango de pH como amortiguadores (buffers), por lo que es corriente que se 

produzcan secuencias de reacciones de amortiguación del pH que pueden ser 

observadas en el ambiente de los lodos mineros (Blowes & Ptacek, 1994). Estas 

reacciones complementan una secuencia de neutralización ideal que empieza con la 

calcita (pH 6’5 a 7’5) seguida de la siderita (pH 5 a 5’5). Cuando todos los carbonatos 

han sido consumidos, el siguiente neutralizador es la gibsita (pH 4’0 a 4’3), seguida de 

los hidróxidos de Fe(III) como la goethita (pH por debajo de 3’5). Esto provoca el típico 
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perfil de descenso del pH a saltos. De hecho, la medida del pH en las muestras de lodos 

puede servir para orientar sobre la posible presencia de minerales secundarios, teniendo 

conocimiento previo de la mineralogía de la mena e información bibliográfica de apoyo.  

 

Winland et al. (1991) ya observaron que la schwertmannita (que entonces todavía no 

estaba reconocida como un mineral individual) era la fase dominante en precipitados 

ocres formados en drenajes mineros de carbón en el rango de pH de 2’5 a 5’5, mientras 

que la goethita y la ferrihidrita de dos líneas se mostraban a pHs superiores a 5’5. Una 

investigación sobre precipitados ocres en 44 lugar elegidos en Australia, Finlandia, 

Alemania, Reino Unido y USA corroboraron que la schwertmaunita (entonces conocida 

como mineral de drenajes mineros) aparecía con pHs de 3 a 4, y la ferrihidrita se daba 

solo entre valores de pH de 5 y 8. 

 

Bigham et al. (1996) y Schwertmann et al. (1995) establecieron un modelo 

biogequímico de los minerales de hierro típicos de drenajes ácidos de minas: la jarosita 

se forma bajo las condiciones de mayor acidez y con mayores concentraciones de SO4 

(pH 1’5-3 y [SO4]>3000 mg/l), seguida de la schwertmannita (pH 3-4, [SO4]=1000-

3000 mg/l) y la goethita (pH<6, [SO4]<1000 mg/l). La ferrihidrita, requiere para su 

formación de la participación de bacterias que viven a pHs cercanos a la neutralidad 

(pH>5) y la presencia de sílice disuelta o materia orgánica. 

 

4.2. Caracterización mediante extracciones secuenciales 
 

La extracción secuencial selectiva de elementos aplicada a muestras geoquímicas, 

usando diferentes reactivos, es un procedimiento rutinario para determinar la 

distribución de metales por fases minerales sobre materiales alterados (suelos, 

sedimentos y residuos). Inicialmente, las extracciones secuenciales fueron utilizadas 

principalmente para estudiar la especiación química de metales traza en suelos y 

sedimentos (Tessier et al., 1979), como procedimiento para hacer estimaciones del 

estado, la biodisponibilidad y la movilidad de los elementos. En los esquemas de 

extracción secuencial se emplean, pues, diferentes extractantes cuya función consiste en 
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la disolución selectiva de ciertas fracciones o fases minerales del material estudiado que 

contienen los metales.  

 

Las extracciones secuenciales usadas normalmente en residuos mineros intentan 

discernir las siguientes fases de especiación para los metales: 

 

• Solubles en agua 

• De intercambio catiónico 

• Ligados a carbonatos 

• Asociados a óxidos amorfos de hierro y manganeso 

• Ligados a óxidos de hierro cristalinos 

• Sulfuros metálicos 

• Residual o formando parte de silicatos. 

 

En ocasiones, una digestión completa suele ser elegida para el paso final de la 

extracción secuencial, utilizando una mezcla de ácidos concentrados (fluorhídrico-

perclórico-nítrico-clorhídrico) que a su vez es un poderoso agente oxidante. Esta mezcla 

disolverá la mayor parte de los  minerales con silicatos, óxidos y sulfatos que se 

encuentran en los materiales de estudio.  

 

Dold (1996) empleó tests de cinética de disolución para afinar la rutina de extracción 

secuencial sobre lodos mineros de carácter pirítico. La secuencia de extracción en siete 

pasos propuesta por dicho autor y ampliamente utilizada en sus trabajos sobre lodos 

mineros es la que aquí se recomienda.  Los pasos son los siguientes: 

 

• Agua destilada (50 ml por 1 g de muestra, agitando durante una hora a 

temperatura ambiente): se disuelven el yeso y las sales metálicas como calcantita 

o pickeringita. 
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• Acetato amónico 1M a pH 4’5, agitando durante dos horas a temperatura 

ambiente: se extrae la fracción de cambio y la ligada a carbonato cálcico. 

• Oxalato amónico 0’2 M, a pH 3, agitando durante una hora en oscuridad: 

disuelve completamente oxihidróxidos e hidroxisulfatos de Fe (III) tales como 

swertmannita y ferrihidrita de dos lineas. 

• Oxalato amónico 0’2 M, a pH 3,  en baño de agua a 80º C, agitando durante dos 

horas:  disuelve todos los minerales secundarios de Fe(III). 

• Agua oxigenada al 35% en baño de agua durante una hora: se disuelven la 

materia orgánica y los sulfuros supergénicos de cobre (covelita y calcosina). 

• Ácido clorhídrico y clorato potásico, seguido de ebullición con ácido nítrico 4M:  

se disuelven los sulfuros primarios. 

• Mezcla de ácidos clorhídrico, fluorhídrico, nítrico y perclórico, para atacar los 

contenidos residuales en silicatos, en digestor abierto sobre placa calefactora. 

 

La medida de los elementos presentes en todas las fracciones puede hacerse mediante 

ICP-AES (espectrometría de plasma acoplado inductivamente) o por ICP-MS 

(espectrometría de plasma acoplado inductivamente con detector de masas). Los 

elementos de interés, según se deduce de la revisión realizada sobre algunos trabajos, y 

teniendo en cuenta que no se persigue un diagnóstico legal sobre contaminación por 

elementos traza, pueden ser: Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Pb, Sb, Sn, Tl, 

y Zn. Las técnicas analíticas multielementales y automatizadas resultan particularmente 

útiles al ser generadoras de grandes series de datos con una inversión mínima de 

esfuerzo y tiempo. La espectrometría de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) es 

una de las que presentan mayores ventajas en este sentido, al poseer un gran potencial 

en el análisis multielemental, con una respuesta lineal amplia y un efecto matriz muy 

limitado. Por otro lado, la espectrometría de plasma acoplado inductivamente con 

detección de masas (ICP-MS) es enormemente valiosa para la detección multielemental 

simultánea de elementos en rangos de concentración muy bajos, pero precisa de 

operarios con mayor adiestramiento. 
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4.3.- Determinación de azufre total y azufre pirítico. 

 

El análisis cuantitativo de elementos mayores tales como C, N, H, S y O se realiza 

normalmente mediante la combustión de las muestras a alta temperatura (de 950 a 

1100ºC). Con ello se consigue convertir los compuestos de dichos elementos en gases 

simples (CO2, N2, H2O y SO2) los cuales son separados y medidos. Los aparatos 

empleados para la realización de estas mediciones se denominan analizadores 

elementales. En el tipo de materiales que nos ocupa, tanto por comodidad como por 

exctitud, se recomienda la medida del contenido total en S empleando este tipo de 

analizadores. 

 

Según Dold (1999), un ensayo de lavado con ácido oxalico 0’2 M en caliente durante 

dos horas permite disolver los sulfatos, con lo que, midiendo el contenido en S mediante 

ICP-AES, es posible obtener el valor de azufre pirítico por diferencia. De este modo se 

obtendría la fracción fundamental en lo que respecta a la potencial generación de acidez. 

 

5.-CARACTERIZACIÓN DE MINERALES EN DEPÓSITOS DE LODOS 

INACTIVOS 

 

La combinación de información sobre la mineralogía presente en los depósitos de lodos 

con los datos geoquímicos incrementa enormemente el conocimiento global de los 

procesos que tienen lugar en los mismos. La oxidación de los residuos ricos en sulfuros 

de hierro genera una amplia variedad de minerales secundarios. La mineralogía puede 

proporcionar datos sobre las reacciones que están regulando la concentración de 

elementos disueltos, así como servir de indicador para la mejor distinción de zonas 

oxidadas o no oxidadas. 

 

Un método que pueden tener cierta utilidad, para la identificación de minerales en 

balsas de lodos y ambientes de minería metálica con presencia de  sulfuros de hierro es 

la espectroscopía Mösbauer, la cual es capaz de informar de forma fácil y rápida del 

estado de oxidación del hierro en los minerales presentes en una muestra, si bien falla en 
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minerales como la schwertmannita y la ferrihidrita, con las que las líneas del 

espectrograma aparecen manchadas.  

 

Normalmente, será la difracción de rayos X (DRX) la técnica a emplear de forma 

rutinaria en un conjunto amplio de muestras, permitiendo hacer una identificación 

rápida y bastante precisa de las especies minerales presentes, incluyendo especies 

arcillosas que no pueden ser identificadas mediante microscopio óptico. La técnica se 

aplica tanto sobre muestra total, para identificar las especies cristalinas incluidas en el 

material, como en separados o concentrados obtenidos previamente mediante diferentes 

técnicas, tal y como ocurre cuando se pretende identificar las distintas especies de 

arcillas. La difracción de rayos X para el reconocimiento de este tipo de muestras 

normalmente se realiza con aparatos que emplean radiación Cu Kα  o Co Kα (tubo de 

Cu o de Co) con monocromador de grafito con  filtro de Ni. La muestra es pulverizada y 

la fracción inferior a 4 mm se prepara por sedimentación en portas de vidrio. El 

escaneado suele realizarse en el rango de 2θ comprendido entre 3-5º hasta 65-70º  en 

pasos de 0’02º a 0’025º. Para minerales de baja cristalinidad puede ser necesario 

aumentar el tiempo de conteo por cada posición, hasta 20 segundos o incluso hasta dos 

minutos según lo divulgado en algunos trabajos (Murad & Rojík, 2003). Puede ser 

interesante obtener difractogramas de la muestra total junto a difractogramas de 

agregados orientados (dispersión en hexametafosfato sódico), con  pruebas de 

hinchamiento (etilenglicol en fase de vapor) y de colapsamiento a 550ºC. Además de la 

identificación mineralógica, la DRX puede dar información acerca de la abundancia 

relativa de un mineral determinado. 

 

A pesar de la rapidez con la que se obtienen los difractogramas, la interpretación de 

estos no es directa, sino que requiere experiencia y cierto conocimiento de las especies 

que pueden estar presentes. Normalmente, la interpretación no debe dejarse a “criterio 

de la máquina”: los difractómetros actuales llevan asociado un software de 

interpretación por comparación con patrones de respuesta almacenados en bases de 

datos. 
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Ciertamente, la presencia de un número importante de fases secundarias (solubles, 

metaestables y paracristalinas), típicas de los residuos mineros, dificultan la preparación 

y análisis de las muestras. Otra limitación a tener en cuenta, es que muchas especies 

minerales de importancia en la movilización de metales, pueden estar en pequeñas 

concentraciones o ser amorfas, y por tanto indetectables con la técnica de  difracción de 

rayos X (DRX). Por ejemplo, la schwertmannita (idealmente Fe8O8 (OH)6 SO4 ó 

Fe16O16 (OH)10 (SO4)3), que fue inicialmente reconocida en diversos drenajes mineros 

ricos en metales pesados y sulfatos (Bigham et al., 1990, 1994, 1996; Childs et al., 

1998; Schwertmann et al., 1995, Yu et al. (1998) presenta problemas para su 

identificación. En muestras en las que se dan mezclas de minerales, la baja intensidad de 

los picos de los difractogramas obtenidos para la swertmannita son ocultados por los 

producidos por minerales de mayor cristalinidad (como la goethita). 

 

Dold (1999) aplicó el método de difracción diferencial de rayos X (DXRD) para 

detectar dicho mineral en la zona de oxidación de dos depósitos de lodos ricos en 

sulfuros, encontrando que aparece como una significativa fase secundaria acompañante 

de la jarosita.  

 

En el método de difracción diferencial de rayos X, los “pics” originados por minerales 

acompañantes son minimizados por sustracción de los datos obtenidos con muestras 

puras de dichos minerales (Schulze, 1981 y 1994). Dold (2003) desarrolló un método de 

disolución de la schwertmannita y la ferrihidrita con oxalato amónico 0’2 M a pH 3 

durante 1 h. en la oscuridad. El método fue acoplado con estudios de difracción 

diferencial de rayos X, para detectar con éxito la schwertmannita a bajas 

concentraciones en lodos mineros. Concluyó que el procedimiento es adecuado para 

disolver schwertmannita y ferrihidrita de 2 líneas, ambas de origen natural, en la 

mayoría de las muestras, si bien, en algún caso, se disuelve también algo de jarosita o 

goethita secundarias. Si solo interesa la schwertmannita se aumenta la selectividad del 

método reduciendo el tiempo del análisis a 15 minutos. 
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Además de la difracción diferencial, la analítica puede apoyarse en otros datos. El color 

o los colores presentes en las muestras pueden prestar algo de ayuda, aunque limitada, a 

la hora de identificar los minerales de las componen. Según Scheinost & Schwertmann 

(1999) el color es un medio relativamente seguro de identificar goethita, hematita, 

lepidocrocita, jarosita y maghemita. Sin embargo, debido a la inherente variabilidad de 

color y la semejanza entre ellos, la schwertmannita, la ferrihidrita y la akagaenita no se 

identifican normalmente de forma correcta. 

 

Como ya se comentó, el conocimiento de pH en el medio estudiado, junto con el color y 

los datos geoquímicos pueden complementar los datos obtenidos mediante análisis 

mineralógicos y servir a la identificación de las fases minerales presentes. 

 

Es de destacar, para los objetivos de distinción de fases minerales en estos ambientes 

que la extracción con oxalato amónico en oscuridad, disuelve la schwertmannita y la 

ferrihidrita, mientras que respeta a goethita y jarosita, lo que permite establecer 

proporciones relativas en muestras de mineralogía compleja. Las dos últimas suelen 

cristalizar bien y, por ello, pueden ser identificadas por difracción de rayos X incluso 

cuando no son las fracciones dominantes. 
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