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RESUMEN

Los minerales mas abundantes formados a partir de la meteorizacion de los lodos piriticos residuales en el suelo tras el vertido de
Aznalcéllar son la natrojarosita y el yeso. La natrojarosita forma costras y cementos de minerales detriticos, y el yeso precipita en
el fondo de pequenas balsas. Ademas, se han observado eflorescencias de sulfatos de magnesio, halotriquita, apjohnita, coquim-
bita y copiapita. Varios de estos minerales son sulfatos de Fe* y Al y son una fuente potencial de acidez para las aguas.

La velocidad de disolucién oxidativa del lodo se ha determinado mediante experimentos de flujo continuo. La velocidad aumenta
con la concentracion de oxigeno disuelto. El comportamiento de los metales traza es muy variable: As, Co y Cd aumentan su con-
centracion en la fase liquida a pH acido, mientras que Zn y Cu son independientes del pH. La concentracién de todos los metales
aumenta con la concentracion de oxigeno disuelto.

Se han realizado experimentos de oxidacion de lodos en columnas. Se han rellenado dos columnas con arena y arcilla, represen-
tativas de los suelos de la zona afectada por el vertido. Se ha anadido un 10% en peso de lodo en ambos casos. Las columnas se
han situado a la intemperie y se han lixiviado con agua destilada a intervalos de tiempo durante 300 dias. En la columna de arcilla
la presencia de calcita y la lenta oxidacién del lodo (debido a la baja difusion de oxigeno) mantienen el pH del lixiviado elevado
favoreciendo la retencion de metales en el suelo. En la columna de arena la disolucion de lodo provoca una gran acidez (pH<2), que
la disolucion de silicatos no es capaz de neutralizar. Los elementos Zn, Co y Cd no sufren ningun proceso de retencion y se liberan
al medio cuando el lodo se disuelve. El Fe y el Al precipitan como Fe(OH), y Al(OH), amorfos cuando el pH es superior a 4-4,5.
Durante este tiempo el Cu coprecipita con el Fe(OH),. A medida que el pH disminuye, estos minerales se disuelven y las concen-
traciones de Fe, Al y Cu aumentan en el lixiviado. La solucién se encuentra en equilibrio con la jurbanita, (AIOHSO,), pero este mine-
ral no se ha identificado en los ensayos de laboratorio ni en el campo. En cambio, todo indica que el mineral que controla la con-
centracion de As y Pb en el medio es la jarosita (Na, K, Pb)Fe,((S,As)0O,),(OH),, la cual los incorpora en su composicion. La
precipitacion de jarosita explica también la disminucién de Na y K cuando el pH disminuye.

Se han instalado en el campo tres parcelas experimentales de 1 m? con sendas mezclas de arena, grava y arcilla con lodo
(aprox.10% en peso de lodo en cada una). Se ha recogido y analizado los lixiviados obtenidos después de las lluvias durante el afio
hidrolégico 1998-99. A partir de los resultados obtenidos se puede considerar que las parcelas de arena y de grava se comportan
de manera muy semejante a la descrita para la columna de arena. Por otra parte, la Unica muestra recogida en la parcela de arci-
lla, indica un comportamiento paralelo al de la columna de arcilla.

Se han llevado a cabo una modelacién numérica de la oxidacién de pirita que tiene en cuenta procesos de flujo y transporte mul-
tifase de agua, calor y solutos y reacciones quimicas. Se han desarrollado dos modelos: un modelo estacionario con todos los pro-
cesos y un modelo transitorio con sélo flujo y transporte de calor. El modelo estacionario sélo da resultados razonables con super-
ficies reactivas de pirita muy bajas. Posibles explicaciones son leyes cinéticas errdneas o una diminucidn progresiva de la
reactividad de la pirita por recubrimiento de su superficie. El modelo transitorio simula bien la influencia de chubascos y las varia-
ciones diarias y estacionales que disminuyen con profundidad. Queda por hacer un modelo transitorio que también incorpore reac-
ciones quimicas.

Palabras clave: Meteorizacion, Sulfuros, Jarosita, Agua acida, Residuo minero, Transporte reactivo, Aznalcéllar.
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Weathering of the Aznalcdllar pyrite sludge

ABSTRACT

Na-jarosite and gypsum are the most abundant minerals formed from the weathering of the sludge after the Aznalcollar spill. Na-
jarosite is found forming surficial crusts and cement of detrital grains. Gypsum precipitates as thin layers on the floor of small
depressions. Finally, more soluble minerals such as magnesium sulphates, hallotrichite, apjohnite, coquimbite and copiapite, form
efflorescences. Several of the determined minerals are Fe* and Al- bearing sulphates, and they represent a strong acidity source for
water.

Due to its high content in toxic metals the pyritic sludge from Aznalcdllar mine is a dangerous potential source of contamination.
The oxidative dissolution of the sludge has been investigated by means of flow-through experiments. The dissolution rate increa-
ses at high oxygen concentrations. In general, the trace elements (Zn, Cu, As, Co, Cd) behave congruently with respect to pyrite dis-
solution.

Two columns have been filled with a sandy and a clayey soil, respectively, representative of the flooded area. A fraction of sludge
(10 wt %) has been added to each column. The columns have been located outdoors and leached with distilled water several times
during 300 days. The pH of the clay column had a constant value around 7.5 due to calcite dissolution and slow oxidation of the
sulphides (due to the low O2 diffusion). The metal retention in the soil is enhanced at such a neutral pH. At present, the silicate dis-
solution is not able to buffer the acidity produced by the oxidation of the sludge (pH<2). Zn, Co and Cd are not retained by the solid
and are entirely leached. Fe and Al precipitate as amorphous Fe(OH)3 and Al(OH)3 for pH values higher than 4. Initially, Cu co-pre-
cipitates with amorphous Fe(OH)3. When the pH decreases, the hydroxides dissolve and the concentration of Fe, Al and Cu incre-
ase. The results evidence that jarosite ((Na, K, Pb)Fe,((S,As)O,),(OH),) is the mineral which controls the As and Pb aqueous concen-
tration for most of the pH range. The precipitation of jarosite also explains the decrease of Na and K in solution.

A field experiment consisting on three boxes of 1 m? surface x 0.3 m high has been installed in the field area. The boxes have been
filled with three mixtures of sand, gravel and clay with sludge (10 wt %), respectively. The water percolated after each period of rain
during the meteorological year 1998-99 was collected and analysed. The results suggest that the sand and gravel boxes behave simi-
larly to the sandy column, and that the clay box behaves as the clay column.

A modelling study of pyrite oxidation was carried out. It takes into account multiphase flow, heat and solute transport and chemi-
cal reactions. Two models were developped: a steady state model with all the mentioned processes and a transient model with only
flow and heat transport. The steady state model can only give reasonable results with very low reactive surfaces for pyrite. Possible
explanations are erroneous kinetic rate laws or a progressive decrease of the reactivity of the pyrite. The transient model simulates
well the influence of rain showers and the daily and seasonal variations that decrease with depth. A transient model that also incor-
porates chemical reactions has yet to be done.

Key words: Weathering, Sulphide, Jarosite, Acid water, Mine waste, Reactive transport, Aznalcollar.

INTRODUCCION a los cursos de agua a través de la escorrentia
superficial. El objetivo de este capitulo es evaluar
C. Ayora la tasa de liberacion a las aguas de los contami-
nantes provenientes de los lodos residuales en el

La mayor parte del lodo del vertido de Aznalcéllar suelo.

fue retirado después del accidente. Sin embargo,

como se describe en el capitulo 5 de este volu- Este objetivo se desdobla en una serie de objeti-
men, existe todavia un porcentaje de lodo (0.1- vos parciales, orientados a obtener resultados en
5% en peso) mezclado con la parte mas superfi- condiciones que varian desde mas controladas
cial del suelo. En contacto con el oxigeno en el laboratorio a mas realistas en el campo. En
atmosférico los sulfuros de estos lodos pueden primer lugar, en el subcapitulo 7.1 se describen
oxidarse, dando lugar a nuevos minerales mas las observaciones de este proceso de meteoriza-
estables y liberando contaminantes al agua cién ‘in situ’. Ello permitira seleccionar las aso-
intersticial de la capa superficial del suelo. El ciaciones de minerales mas realistas de entre un
agua de lluvia puede transportar estos contami- amplio conjunto de posibilidades tedricas y des-
nantes sea a los acuiferos a través del suelo, sea cripciones en otros lugares. La coherencia con
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estas observaciones debera regir cualquier inter-
pretaciéon de los fendmenos experimentales y
resultados de los célculos prospectivos del resto
de subcapitulos.

En el subcapitulo 7.2 se obtiene la tasa de disolu-
cion oxidativa de los diferentes sulfuros que inte-
gran el lodo piritico, y la consiguiente liberacion
de los diferentes contaminantes a la solucion. Asi
mismo se determina la dependencia de esta tasa
con respecto a la concentracion de oxigeno y al
pH del agua. En este subcapitulo se supone que
los sulfuros se hallan sumergidos permanente-
mente en un flujo permanente de agua.

Sin embargo, se espera que los lodos residuales
en la superficie del suelo permanezcan por
encima del nivel freadtico al menos una parte del
ano. En el subcapitulo 7.3 se evaltua la tasa de
oxidacion de los sulfuros en un medio no satu-
rado mediante la lixiviacion de columnas de lodo
y suelo arcilloso y arenoso, que permanecen a la
intemperie. Ademas del medio no saturado, las
columnas contemplan la presencia de otros
minerales que interaccionan con el agua de los
poros y la formacidn de nuevas fases sélidas que
pueden retener los contaminantes. Los resulta-
dos de estos experimentos son, pues, mas realis-
tas que los del subcapitulo 7.2, aunque estos ulti-
mos son una referencia muy util en la
interpretacién de los mismos.

El subcapitulo 7.4 supone un paso mas hacia la
experimentacion en condiciones realistas. En él
se describen los resultados de un experimento
muy parecido al del subcapitulo 7.3, pero a escala
de parcelas en el campo. Las dimensiones de las
parcelas permiten ampliar los tipos de materiales
a gravas. Ademads, la meteorizacion se lleva a
cabo en una zona préxima al valle del Guadiamar
y el proceso de lixiviacion se limita a los episo-
dios de lluvia.

Finalmente, el subcapitulo 7.5 describe un
modelo conceptual y numérico preliminar que ha
de permitir la interpretaciéon de los resultados de
los experimentos y la elaboracién de previsiones
sobre el comportamiento futuro de la meteoriza-
cion. En este modelo, ademas de por los factores
descritos (oxigeno disuelto, pH, minerales pre-
sentes), la oxidaciéon de los lodos y liberacion de
contaminantes puede verse modificada por el
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transporte de oxigeno y de agua a través de los
poros, el grado de saturacién de los mismos, la
temperatura y la variabilidad diaria y estacional
de las condiciones ambientales. La calibracion
del modelo frente a estos factores requiere de
nuevas medidas en condiciones controladas en
el laboratorio, actualmente en fase de prepara-
cion.

7.1. Mineralogia de los productos de la
meteorizacion de los lodos piriticos de
Aznalcollar

C. Domenech y C. Ayora
Introduccion

Las leyes termodinamicas predicen la disolucién
oxidativa de los sulfuros residuales en el suelo y
la formaciéon de un amplio conjunto de minerales
estables en condiciones atmosféricas. A ellos
habria que anadir minerales metastables cuya
permanencia estd basada en la cinética lenta de
algunas reacciones. Como consecuencia, hume-
rosos estudios han descrito la existencia de mas
de sesenta especies minerales formadas a partir
de la meteorizacion de sulfuros metalicos
(Nordstrom y Alpers, 1999). El objetivo de este
estudio es seleccionar, de entre el amplio con-
junto citado, los minerales concretos presentes y
su abundancia en el valle del Guadiamar. Esta
informacion puede ser muy util en la interpreta-
cion de los experimentos de disolucién oxidativa
y en la modelacion de los mismos.

Descripcion de las muestras

Se ha realizado un muestreo transversal en una
balsa seca de aproximadamente 20 m de diame-
tro, ubicada en una gravera situada en la con-
fluencia de los rios Agrio y Guadiamar (coorde-
nadas UTM X=747000, Y=4157000). Los lodos
piriticos fueron retirados en septiembre de 1998 y
las muestras de este estudio se recogieron el 27
de julio de 1999. En algin momento entre estas
dos fechas se extendié una enmienda de calcita
en la superficie de la balsa. En el momento de la
toma de muestras el nivel fredtico se hallaba a
unos 30 cm de profundidad en el contorno de la
balsa y afloraba en el centro. La balsa presentaba
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una zonacién de colores oscuros y rojos a colores
blancos y amarillos del borde exterior hacia el
interior, que ha permitido observar la variacién
espacial de los minerales de alteracién.

La mineralogia de las muestras se determind
mediante difraccién de Rayos-X (DRX) y micros-
copia electronica de barrido con microandlisis
(MEB). Las especies minerales identificadas se
muestran en la Tabla 7.1. En la parte mas exterior
de la balsa seca abundaba una costra milimétrica
encima de arenas y lodo. Estaba formada por
natrojarosita que cementaba los granos detriticos
de cuarzo y otros silicatos (feldespato potasico,
albita, clorita y hornblenda).

Minerales Férmulas
Yeso CaSO, - 2H,0
Natrojarosita NaFe,(SO,),(OH),
Pentahidrita MgSO, - 5H,0
Hexahidrita MgSO, - 6H,0
Epsomita MgSO, - 7H,0
Melanterita FeSO, - 7H,0
Szomolnokita FeSO, - H,0
Coquimbita Fe,(SO,), - 9H,0
Roemerita Fe,(SO,), - 14H,0
Bianquita (Zn, Fe)SO, - 6H,0
Butlerita Fe(OH)SO, - 2H,0
Goethita FeO(OH)
Halotriquita FeAl,(SO,), - 22H,0
Apjohnita MnAL(SO,), - 22H,0
Polihalita K,Ca,Mg(S0O,), - 2H,0
Magnesiocopiapita MgFe,(SO,),(OH), - 20H,0
Aluminocopiapita (Mg, Al) (Fe, Al),(SO,);(OH), - 20H,0

Tabla 7.1. Minerales identificados en las muestras.

En la superficie de la costra también se encontré
yeso y calcita, junto con pequehnas cantidades de
hexahidrita, polihalita, roemerita y goethita.
Localmente las costras presentan algunas grietas
en las cuales aparecen unos cristales de goethita
de color granate, agrupados en conjuntos de
unos dos centimetros de tamano (Fig. 7.1, A).
Estos cristales se encuentran en una matriz de
cristales fibrosos identificados como halotriquita.
Los resultados de la DRX también indican la pre-
sencia de epsomita y szomolnokita.

Hacia el centro de la balsa la superficie presen-
taba colores naranja y amarillo muy distintos a
los ya descritos. Con el MEB se observé unos
cristales redondeados ricos en Mg y S, identifica-
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Figura 7.1. Distribucion esquematica de los minerales encon-
trados en la balsa y posicion del nivel freatico. Los subes-
quemas A, B, C y D representan detalles de la disposicién de
los minerales descritos en el texto.

dos como sulfatos de magnesio (hexahidrita y
pentahidrita), y otros mas delgados y fibrosos
ricos en S, Al, Mn y Mg, con pequenas cantidades
de Fe y Zn, identificados como apjohnita y halo-
triquita (Fig. 7.1, B). También se observé la pre-
sencia de yeso, calcita y cuarzo.

A la altura de las muestras anteriores, pero en
zonas ligeramente elevadas, aparecen eflores-
cencias verdes bien desarrolladas que rompen
las costras de jarosita. Las observaciones de
microscopio indican que son agrupaciones de
cristales planos rémbicos no distribuidas unifor-
memente (Fig. 7.1, C). Son ricos en Fe y S y con-
tienen pequenas cantidades de Al y Mg. Los ana-
lisis de DRX sugieren que se trata de
magnesiocopiapita, que es de color verde y pre-
cipita formando cristales planos. La muestra esta
formada también por aluminocopiapita, apjoh-
nita y coquimbita.

En las partes centrales de la balsa mas proximas
al nivel freatico, especialmente en los fondos de
pequenos surcos, aparece un precipitado rosado
con una superficie de aspecto anastomosado. En
algunas partes este precipitado toma un color
verde claro. Son cristales columnares de yeso.
Algunas veces presentan granos de clorita detri-
tica y pequenas cantidades de bianchita (Figura
7.1, D)
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Debajo de estas capas de yeso se encontrd una
zonacién vertical de colores. Un lodo naranja
pasa a amarillento pocos milimetros después
para luego evolucionar a gris y finalmente encon-
trar el lodo original. Los analisis de DRX de cada
una de estas partes muestraron coémo la cantidad
de yeso disminuye en profundidad mientras que
la pirita pasa de no aparecer en las capas supe-
riores a ser mayoritaria en las inferiores. La parte
de color naranja es rica en hierro y también tiene
cantidades importantes de Si, Al, S y Ca. Esta
compuesta por yeso, cuarzo y coquimbita. La
parte inferior, formada basicamente por lodo,
tiene pirita, cuarzo, albita y yeso.

En los pequenos relieves alejados de los surcos
aparece una eflorescencia amarilla asociada a las
capas de yeso. Son cristales verde amarillentos,
poligonales, ricos en Ca y S y en menor cantidad
Si y Mg. Los analisis de DRX han demostrado la
existencia de yeso y cuarzo y pequenas cantida-
des de butlerita, hexahidrita y natrojarosita.

Conclusiones

De las observaciones realizadas se concluye que
la natrojarosita es el mineral mayoritario entre
los productos de meteorizacion. Otros minerales,
como los hidréxidos de hierro amorfos, hidroxi-
sulfatos de hierro, cominmente descritos en
estos ambientes (Webster et al., 1994, McGregor
R.G. et al., 1998, Nordstrom y Alpers, 1999), no
han sido detectados en este estudio.

La zonacidon de los minerales que se ha descrito
podria atribuirse a su diferente solubilidad en un
proceso de evaporacion intensa. Asi, la mayoria
del yeso precipita bajo una lamina de agua, que
no requiere una evaporacion extrema. El yeso
debe su presencia a la abundancia de Ca en las
aguas acidas y a la calcita anadida durante los
trabajos de emmienda. En cambio, minerales
mas solubles, como la natrojarosita, se encuen-
tran como cemento de minerales detriticos en la
periferia de la balsa. Esto sugiere una precipita-
cion a partir del agua de los poros en un estadio
mas intenso de evaporacion. Finalmente, los
minerales mas solubles, tales como sulfatos de
magnesio, halotriquita, apjohnita, coquimbita y
copiapita, forman eflorescencias en los pequenos
relieves por encima del nivel freatico.
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Muchos de los minerales listados en la Tabla 7.1
son sulfatos de Fe®*'. Las costras que cubrieron los
lodos durante las semanas posteriores al vertido
estaban formadas mayoritariamente por sulfatos
de Fe* (Alastuey et al., 1999). En el caso conside-
rado aqui, los iones de Fe* han permanecido en
solucion el tiempo suficiente para oxidarse antes
de ser incorporados a los nuevos minerales de
meteorizacion. La adicion de una enmienda de
calcita puede haber contribuido a una elevacion
local del pH del agua que ha acelerado la oxida-
cion del Fe. Desde el punto de vista ambiental, la
mayoria de los minerales descritos en la Tabla 7.1
son muy solubles. La disoluciéon de estos minera-
les libera iones de Fe* y de Al que forman com-
plejos acuosos con iones OH, dando lugar a solu-
ciones muy acidas (Nordstrom et al., 2000). Asi,
las muestras de agua subterrdnea de un piezo-
metro a escasos metros de la balsa estudiada
muestran un pH de 2.8, el mas bajo de los medi-
dos en la zona (ver subcapitulo 6.2 de este volu-
men).

7.2. Velocidad de disolucion oxidativa de los
lodos piriticos de Aznalcollar: Experimentos de
flujo continuo

C. Doménech, J. de Pablo y C. Ayora
Introduccion

Los sulfuros polimetalicos pueden acoger
muchos elementos (As, S, Zn, Cd, etc.) que
durante procesos de oxidacién pueden movili-
zarse en la superficie del mineral, representando
una fuente potencial de contaminacion (Wiese et
al., 1987). Por lo tanto es importante conocer las
leyes cinéticas de oxidacién de los lodos y el
comportamiento quimico de los elementos para
determinar su tasa de liberacion al suelo y a las
aguas subterraneas y superficiales.

Los estudios realizados hasta ahora sobre la diso-
lucidn oxidativa de los sulfuros metalicos apor-
tan fundamentalmente informacién sobre la oxi-
dacién de la pirita y, concretamente, de la pirita
que forma parte de las escombreras de mina.
Con relacién a los otros sulfuros que forman
parte del lodo, solamente existe informacidn
sobre su oxidacién con Fe* (Rimstidt et al., 1994).
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El objetivo de este trabajo es determinar la ecua-
cion de la velocidad de disoluciéon oxidativa del
lodo de Aznalcollar en funcién del pH y de la pre-
sion parcial de oxigeno en un medio saturado,
que son las variables de control del proceso
(Nicholson, 1994). También se pretende determi-
nar de qué manera los elementos traza se liberan
al medio, si tienen un comportamiento paralelo
al de los elementos mayoritarios o si tienen un
comportamiento claramente diferenciado.

Descripcion experimental

Los experimentos han sido realizados bajo dife-
rentes condiciones de pH y presion parcial de
0,(g), para estudiar la dependencia de la veloci-
dad de reaccion en estos dos factores.

Las soluciones de entrada han sido preparadas a
partir de HCI concentrado de grado analitico para
analisis (Merck, HCI 32%) y agua Millipore MQ.
Se desestimo el uso de soluciones de HNO, para
evitar la oxidacién de las muestras mediante
NO,. Los experimentos se han llevado a cabo
bajo diferentes valores de pH y presion parcial de
oxigeno, los cuales se presentan en la Tabla 7.2
junto con el resto de los pardmetros fijos. Los
experimentos se han llevado a cabo a tempera-
tura ambiente (22 °C). Una vez equilibrada con la
presion de oxigeno, la solucién de entrada se
envia al reactor mediante una bomba peristaltica
(GILSON Minipuls 3) que controla el flujo (2%
error) y se recoge para su analisis al salir (Fig.
7.2).

Gas Entrada de gas

Salida de gas

Bomba peristéltica

Reactor

Solucién de entrada Agitador magnético Solucién de salida

Figura 7.2. Esquema del dispositivo experimental utilizado en
los experimentos de flujo continuo.

El reactor utilizado es una adaptacion del modelo
propuesto por Cama (1998). Al estar construido
con metacrilato, es resistente a los pH utilizados
y también transparente, facilitando el control del
buen desarrollo de la reaccidon (Fig. 7.3). La carac-
teristica mdas importante de este reactor es que el
agitador se encuentra sobre la base de la pieza
inferior y totalmente aislado de la muestra
mediante un filtro de 1,2 pym Millipore White
Rawp. Esto permite que el agitador no tenga pro-
blemas de movimiento de manera que se consi-
gue una agitacion completa y homogénea de la
solucién, y evita que la muestra sufra un dete-
rioro fisico o cambios en el area superficial
(Cama, 1998). Antes de salir del reactor, la mues-
tra pasa a través de un filtro de 0,45 ym (Millipore
White Hawp) situado en la parte superior.

De las muestras recogidas cada dos o tres dias se
ha medido el pH y se ha extraido una alicuota de

Experimento Masa:gs)élido Caudal (mL min”) Precs)if:?a;::;:ial Soluciones de entrada pH final
5 0,1991 0,029+0,002 0,20 HCI 10°M 3,05+0,03
6 0,2109 0,0294+0,0004 0,20 HCI 10°M 4,34+0,05
13 0,2009 0,028+0,002 0,20 HCI 10*M 3,79+0,04
21 0,1996 0,030+0,008 0,20 HCI 10*M 3,78+0,08
7 0,2186 0,030+0,002 0,044 HCI 10°M 3,06+0,04
12 0,2031 0,028+0,003 0,044 HCI 10°M 4,15+0,05

24* 0,1962 0,03 0,0044 HCI 10°M 2,6+0,3

25% 0,1942 0,03 0,0044 HCI 10°M 3,93+0,15
22*% 0,2035 0,03 7,4x104(N,(g)) HCI 10°M 2,53+0,08
23* 0,1922 0,03 7.4x104(N,(g)) HCI 10°M 4,75+0,38

Tabla 7.2. Tabla resumen de las condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de flujo continuo. * experimentos realizados
en una camara de atmosfera controlada e igual a la presion parcial de O, utilizada.
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Figura 7.3. Esquema del reactor utilizado en los experimentos
de flujo continuo.

25mL que se ha acidulado (1% HNO,) para el ana-
lisis quimico de los metales. Las concentraciones
de Ca, Mg, Al, Sr, Ba, S y K han sido analizadas
mediante espectrometria de ICP-OES (Thermo
Jarrell Ash) y las de V, Cr, Cd Co, Cu, Ni, Pb, As,
Sb y Tl mediante ICP-MS (VG Plasma Quad PQ2)
debido a su baja concentracion. Las concentra-
ciones de Fe, Mn y Zn han sido analizadas por
ICP-OES o ICP-MS.

La concentracion de un elemento en el estado
estacionario depende linealmente del caudal con
el que circula la solucién de entrada, como se
vera en el proximo apartado. Se ha llevado a
cabo una serie de experimentos previos para
comprobar la eficacia del dispositivo experimen-
tal. A partir de los resultados obtenidos se ha
fijado un caudal de 0,03 mL min" (5,0x10* cm?®s™)
para que las concentraciones de los metales traza
en el estado estacionario sean suficientemente
elevadas para ser analizadas.

Caracterizacion fisico-quimica de la muestra

El sulfuro utilizado en los experimentos fue reco-
gido pocos dias después del accidente de la mina
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de Aznalcéllar, en el rio Agrio y a 0,3 km de la
pared colapsada (muestra P1 de Alastuey et al.,
1999).

El lodo estd basicamente compuesto por pirita
(76% en peso) con menores proporciones de arci-
llas, mayoritariamente clorita (10% en peso),
cuarzo (8,0%), calcita (<0,5%) y yeso (6,0%)
(Alastuey et al., 1999). Ademas de pirita, se ha
determinado la presencia de calcopirita (CuFeS,),
esfalerita (ZnS), galena (PbS) y arsenopirita
(FeAsS) mediante observaciones de SEM. El lodo
contiene niveles elevados de metales potencial-
mente téxicos como Zn, Pb, As, Cu, Sb, Co, Tl, Bi,
Cd, Ag, Hg y Se.

El area superficial reactiva del lodo ha sido deter-
minada mediante el método de adsorcién de
gases B.E.T. descrito por (Brunover et al., 1938)
en un FLOWSORB Il (Micromeritics) con una mez-
cla de He-N, (30% N,) y su valor es 1,4+0,2 m%g"
lodo. Las observaciones microscopicas de 825
particulas sefnalan el diametro medio en
3,9+2,9um vy los resultados de dispersion laser
permiten determinar una area tedrica de la pirita
de 0,20+0,02 m2 g™.

Resultados y conclusiones
El estado estacionario se ha conseguido para la

mayoria de los elementos después de aproxima-
damente 300 horas (Fig. 7.4). Los elementos mas

1.E-03 -
- Qoooo o "0y
D EOS T eg
° N zgg g 2 *XX 2
£ 1.E-07 4 ;iU 3% :g -9929
'Yy 4 A ::‘*‘ s
1.E-09 i ‘u T —/
0 500 1000 1500
t (h)
a V(M) + Co(M) o Cu(M) o Ni(M) x Pb(M)
= As(M) = Sb(M) ¢ Fe(M) a Zn(M) o S (M)

Figura 7.4. Resultados del experimento 5 de flujo continuo:
pH 3 y presién de O, 0,21 atm, con una duracion de 1050
horas. Los valores de concentracion tienen un error del 10%.
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abundantes en solucién son el Fe y el S, con con-
centraciones del orden de 10°M.

En el estado estacionario, la velocidad r (mol m?
s') se calcula segun:

-/ Ec. 7.1
V.A

donde q es el caudal (m?s”), A el area superficial
reactiva (m?), c° la concentracion de entrada (mol
m?), ¢, la de salida (mol m?), y v, el coeficiente
estequiométrico del soluto i en el mineral. Esta
ecuacion se obtiene aplicando condiciones de
estado estacionario a la ecuacion de balance de
masa para la concentracion de un soluto j en la
celda de reaccion.

En una primera aproximacién, se considera el
area de la pirita calculada a partir de las observa-
ciones microscopicas. La medida del area por
B.E.T da un valor para el adrea del lodo (m%g"
lodo). Al desconocer la estequiometria y el peso
molecular del lodo, la velocidad sélo puede obte-
nerse en unidades de g lodo m?2 s (Tabla 7.3).

Ex Velocidad Velocidad
p. (mol m? s7) (g m?s7)
5 (5+2) 10 (9+3) 10°
6 (5,2+0,6) 10™ (9+1) 10°
13 (4,8+0,8) 10™ (9+2) 10°
21 (6+2) 107 (1,1£0,4) 10®
7 (5,5+0,8) 10™ (1,0+0,2) 10°®
12 (5,0+0,8) 10™ (9+2) 10°
24 (8+4) 10™ (1,8+£0,7) 10°
25 (9+4) 10™ (1,9£0,7) 10°
22 (7£5) 10" (2,0£0,9) 10°
23 (2,3£0,8) 10™ (7+2) 107

Tabla 7.3. Velocidades obtenidas en los experimentos de flujo
continuo. La velocidad en mol m? s ha sido obtenida a par-
tir de la concentracion de sulfato en el estado estacionario y
el area de la pirita calculada, mientras que la velocidad en g
m2 s ha sido calculada a partir del drea obtenida por B.E.T.

A partir de los resultados experimentales (Fig. 7.5
y 7.6) se deduce que la velocidad de disolucidn
del lodo disminuye considerablemente cuando la
disponibilidad de oxigeno disuelto es muy
pequena, mientras que la dependencia del pH no
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Figura 7.5. Representacion de los valores de velocidad obte-
nidos en funcién del pH. Las lineas representan los valores
esperados segun la funcién obtenida para cada concentra-
cién de O,.
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Figura 7.6. Representacion de los valores de velocidad obte-
nidos en funcién de la concentracion de O,(aq). Las lineas
representan los valores esperados segun la funcidon obtenida
para cada pH.

es significativa. Asi, la ecuacion de velocidad
para la disolucion oxidativa del lodo (en mol FeS,
m2s?) viene dada por:

(0.10+0.08) Ec.7.2

[ = 10—(7.1:0.4)[02(aq)

](0.4910.06)

donde [O,,,] es la concentracion del oxigeno
disuelto en equilibrio con la presién de oxigeno
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de trabajo (mol dm?) y a,, la actividad de los pro-
tones. Asi en zonas poco permeables, donde la
difusion de oxigeno sea lenta o nula, la oxidacion
estara controlada por la velocidad de transporte
de oxigeno.

Los elementos restantes presentan comporta-
mientos diversos. La disolucion de galena, calco-
pirita y esfalerita controla la cantidad de Pb, Cu y
Zn que entra en solucion. El Tl evoluciona parale-
lamente al Pb mientras que el Cd cuando puede
ser detectado, evoluciona como el Zn. El Mn y el
Co coinciden con el Fe y el sulfato, mientras que
el As y el Sb aumentan sus concentraciones rela-
tivas al hierro y al sulfato al disminuir el pH. Esto
puede deberse a procesos de adsorcion selectiva
en los diferentes silicatos componentes del lodo.
Aunque los experimentos se han hecho a una
velocidad extremadamente lenta, algunos ele-
mentos, como el Na, Ba y V, no han podido ser
determinados por no alcanzar el limite de detec-
cion del método utilizado. En estos casos no se
ha podido determinar ninguna relacion con la
presion parcial de oxigeno o el pH.

7.3. Meteorizacion de los lodos piriticos de
Aznalcdllar: Experimentos en columnas

C. Doménech, C. Ayora y J. de Pablo

Introduccion

La velocidad obtenida en los experimentos de
laboratorio (capitulo 7.2) es la maxima a la que se
puede disolver el lodo porque el diseno experi-
mental reproduce un medio saturado donde la
disponibilidad de agua saturada en oxigeno
atmosférico es total. Sin embargo el lodo se
encuentra en los 20 6 25 cm primeros del suelo,
zona caracterizada por propiedades fisicas varia-
bles a lo largo del dia y del ano. Aqui la oxidacion
de la pirita puede verse modificada por un con-
junto de procesos tales como el transporte de
oxigeno y de agua a través de los poros, el grado
de saturacion de los mismos y los cambios de
temperatura; o bien pueden existir otros fenéme-
nos tales como la precipitacién de minerales
secundarios en los poros y la adsorcidon e inter-
cambio idnico, que controlen la concentraciéon de
los metales una vez en solucién.
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Figura 7.7. Esquema del dispositivo experimental utilizado en
los ensayos en columnas.

Aqui se describen los resultados de un experi-
mento destinado a estimar las tasas de liberacién
de metales al agua superficial y de escorrentia, y
a determinar los procesos mas importantes de
retencion de metales.

Descripcion experimental y resultados

El diseno experimental consiste en dos botellas
de polietileno invertidas que constituyen la
estructura de dos columnas de una mezcla de
suelo y lodo (Fig. 7.7). En la base de cada
columna se encuentra una capa de 5 cm de arena
cuarcitica para facilitar el drenaje, sostenida
mediante una membrana. Por encima se encuen-
tran 20 cm de la mezcla lodo-suelo. Se ha esco-
gido los dos tipos de suelo mas representativos
de la zona afectada: arenoso y arcilloso. El por-
centaje de lodo mezclado es aproximadamente
un 10%.

La composicién quimica de la arena y la arcilla
utilizadas, asi como del lodo y la arena cuarcitica
y de las mezclas de arena y arcilla con lodo, se
puede observar en la Tabla 7.4 (muestras 1, 6, 9,
10, 12 y lodo). La muestra de arena estd com-
puesta por cuarzo, feldespato potasico, albita,
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Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Lodo
1 2 3 4 5 6 7 9 10 12

Ca 11 306 11 846 12137 15 004 18 084 48 300 58 653 12 040 439 76 794 3900
Mg 5052 5222 5173 4839 4919 7867 8372 5331 142 10 895 5000
Al 52 880 56 498 52 861 37 173 39 529 43788 48 761 62 491 6087 66 675 14 900
Na 13901 16 039 14 090 7005 6315 2570 3281 18 092 1016 3447 400
S 42 186 24 826 53719 22 548 29 941 133 649 90 554 304 101 630 397 500
Fe 65 455 50 320 73 286 50 056 54 966 144 080 108 891 29 040 3362 36 421 364 400
Zn 1235 719 1410 2199 2997 3392 2476 83 15 723 9448
Mn 792 693 637 1128 913 503 536 731 25 574 700
Pb 675 393 1053 487 443 1829 1647 37 5 52 7141
As 374 206 533 248 208 780 692 18 4 25 5223
Ba 295 272 288 178 221 390 382 270 71 277 320
Cu 222 127 274 277 256 388 333 30 5 116 1968
Vv 93 99 114 86 63 79 83 94 23 135 1

Sr 84 91 82 66 59 103 115 101 8 160 17
Sb 49 30 75 35 28 124 108 1 474
Cr 49 42 54 32 23 39 46 38 3 68 52
Ni 17 18 21 30 23 17 18 17 6 30 21
Co 10 8 13 16 12 14 12 6 9 98
Ti 5 1 6 1 0,4 9 7 53
Th 3 2 3 3 2 2 3 1 5 1
Cd 2 2 3 4 3 5 4 31
Sn 1 2 3 1 3 3 0,3 0,4 13

Tabla 7.4. Composicion de las muestras de los materiales utilizados en los experimentos en columnas y parcelas de campo (ppm).
Las muestras 1, 2 y 3 pertenecen a la mezcla arena-lodo, la 4 y 5 a la mezcla grava-lodo; y la 6 y 7 a la mezcla arcilla-lodo. La mues-
tra 9 pertenece a la arena sin mezclar y la 12 a la arcilla sin mezclar. La muestra 10 es la arena cuarcitica y, finalmente, en la tltima

columna se describe la composicién del lodo mezclado.

hornblenda y pequenas cantidades de illita, clo-
rita y caolinita. La muestra de arcilla no contiene
anfiboles pero si calcita (hasta 5% en peso). La
composicion del lodo viene descrita en el
Capitulo 7.2.

Las columnas se colocaron en la azotea del
Instituto Jaume Almera en Barcelona. Durante un
periodo de 260 dias se lixiviaron 9 veces con 100
mm de altura de agua destilada. Se midié el pH y
potencial redox y las soluciones fueron analiza-
das quimicamente. Los valores de HCO, fueron
determinados para todas aquellas muestras con
pH > 4,0 mediante una valoracién con HCI.

En la Figura 7.8 se representan los valores del pH
para cada columna. En la arena se observa una
disminuciéon importante del pH con el tiempo. En
cambio para la arcilla el pH toma valores cons-
tantes alrededor de 7,5.
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Figura 7.8. Evolucion del pH con el tiempo para las columnas
de arena y arcilla.

Interpretacion de la columna de arena

Como la concentracién de solutos en el lixiviado
depende de la cantidad de agua recogida, se ha
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normalizado la concentracién de solutos a un
volumen de agua equivalente a 10 cm:

_C\V
Va

CN Ec.7.3

donde C, es la concentracion experimental nor-
malizada (mg dm?), C, la concentracion anali-
zada, V| el volumen de lixiviado recogido (cm?), y
V, el volumen de agua anhadido (secciéon de la
columna (cm?) x altura de la lamina de agua (10
cm)).

La concentracion de soluto esperada se calcula a
partir de lodo contenido en el volumen de
columna y de la velocidad de disolucion del lodo
(Capitulo 7.2):

C; = rtoM VXsoeVy (1- 9)10° Ec.7.4

donde C; es la concentracién tedrica de soluto en
el lixiviado (mg dm™), r la velocidad de disolucion
del lodo asimilada a la de la pirita a P,, atmosfé-
rica y pH 3 (5x10" mol m? s, Capitulo 7.2), t el
tiempo transcurrido desde el lixiviado anterior
(s), o la superficie reactiva de la pirita (0,20 m3g”,
capitulo 7.2), M,, la masa atomica del Fe (g mol"),
v la fracciéon masica del soluto respecto al hierro
en el lodo, X, la relacion masica de pirita en el
so6lido ([,75), (ps la densidad del sdlido ([B,0 g
cm®), Vg la relacion de volumen entre el relleno
de la columna (sélido+poros) y el liquido anadido
(2,0), y @ la porosidad del sélido (0,5).

Este célculo tedrico presenta un conjunto de sim-
plificaciones:

1) la velocidad de disolucidon es constante y no
se modifica con el pH;

2) todos los sulfuros se han disuelto a igual velo-
cidad que la pirita;

3) el oxigeno se difunde libremente a través de
los poros durante todo el experimento (veloci-
dad maxima de disolucidn);

4) unicamente se han disuelto los silicatos pre-
sentes en el lodo, mientras que los que for-
man el suelo permanecen inalterados;

5) el lixiviado de los productos de meteorizacion
es completo, iniciandose un nuevo proceso de
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meteorizacion a partir de muestra otra vez
inalterada después de cada lixiviado.

Las concentraciones de Al calculadas (c;) son
muy superiores a las medidas (c,) al inicio del
experimento, mientras que con el tiempo y al dis-
minuir el pH (Fig. 7.8), la concentracion experi-
mental crece considerablemente hasta estabili-
zarse en valores algo superiores a los calculados
(Fig. 7.9 A). La solucion estad equilibrada con
Al(OH), o) (Fig. 7.9 B) hasta que el pH se acerca
a 4. La relacion entre a,,, y el pH muestra una
pendiente cercana a -3 en estos puntos (Fig. 7.9
C), lo que confirma la precipitacion del hidréxido.
Para valores de pH inferiores, la solucién esta
subsaturada respecto al AI(OH), ..o Y SU disolu-
cion, juntamente con el exceso de sulfato, favo-
rece la formacién de jurbanita (AIOHSO,). La
disolucién de la jurbanita viene dada por la reac-
cion:

Al(SO,JOH + H* = Al* + SO + H,0

A partir de la ecuacidén de equilibrio y suponiendo
la a,,, igual a la unidad, se obtiene que:

IOg Keq - pH = |09(3A|3+) + IOg(aso4-2)

La relacion entre la suma de a,,, y ag,,, respecto
al pH muestra una pendiente de valor cercano a
-1, confirmando el equilibrio con la jurbanita (Fig.
7.9 B y D). La formacién de este mineral se ha
descrito a partir de la disolucién parcial de la
gibbsita (Courchesne y Hendershot, 1990). Podria
constituir un factor limitante de la concentracion
de Al en solucidon en los experimentos en
columna. Sin embargo, este mineral no ha sido
determinado en ninguna de las muestras de
campo (Capitulo 7.1).

En la Figura 7.10 (A, B y C) se muestran las gréafi-
cas comparativas de los valores obtenidos y los
predichos para el Zn, Co y Cd. A diferencia del
resto de elementos, sus concentraciones experi-
mentales son del mismo orden de magnitud y
tienen la misma tendencia que las calculadas.
Esta doble coincidencia indica que la oxidacién
del lodo se produce en condiciones de P, en los
poros proxima a la atmosférica. Asi mismo se
deduce que no hay ningun proceso que retenga
estos metales en el suelo.
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Figura 7.9. A) Evolucion temporal de las concentraciones de aluminio en los lixiviados de los ensayos en columna. Los circulos
representan los valores experimentales normalizados segun la ec. 7.3; la linea continua los valores predichos segun la velocidad
de disolucion. B) indices de saturacion en funcion del pH para el AI(OH), amorfo (circulos) y la jurbanita, AISO,0H+5H,0 (triangu-
los). Datos termodinamicos de PHREEQC (Parkhurst, 1995). C) Relacion entre el log a,,; y el pH. D) Relacién entre el (log a,,, + log
aS0,?) y el pH. Los puntos son valores experimentales y la recta el valor tedrico del equilibrio con el mineral.

En cambio las concentraciones de Fe, As, Cu y Pb
obtenidas experimentalmente se comportan
como las del Al (Fig. 7.10 D-G). Cuando el tiempo
transcurre y el pH disminuye, las concentracio-
nes obtenidas aumentan y se acercan a las calcu-
ladas, llegando a concordar con ellas en el caso
del Cu.

Por otro lado, las concentraciones de sulfato en el
medio también son inferiores a las predichas
(Fig. 7.10 H). La solucién esta equilibrada con
yeso (Fig. 7.11), indicando que este mineral
puede disminuir la concentracion de sulfato en
soluciéon. Dada la menor concentracion de Al, la
hipotética precipitacion de jurbanita no actuaria
como un sumidero significativo de sulfato.

Respecto a la concentracion de Ca (asi como a las
de Mg y Mn) hay que destacar que los valores
experimentales son superiores a los predichos,
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debido a que no se ha tenido en cuenta la disolu-
cion de los silicatos de la arena (Fig. 7.10 1).

Lo mismo pasa con las concentraciones de Na y
K al inicio del experimento (Fig. 7.12 A y B). Sin
embargo, sus concentraciones disminuyen signi-
ficativamente. Todo ello sugiere la precipitacion
de una o mas fases sélidas que sean un sumidero
para el Fe y el sulfato, asi como del Cu, As, Pb, Na
y K en el suelo.

Las soluciones estadn saturadas en Fe(OH),
amorfo cuando los pH son superiores a 4 (Fig.
7.13 A). Al igual que para el Al, la relacion entre
la a;,, y el pH es cercana a 3, indicando una posi-
ble precipitacion de Fe(OH), a estos pH.

La natrojarosita (NaFe,(S0O,),(OH),) presenta indi-
ces de saturacion con oscilaciones alrededor del
equilibrio que, aunque dificiles de explicar, pue-
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Figura 7.10. Evoluciéon temporal de las concentraciones de zinc (A), cadmio (B), cobalto (C), hierro (D), arsénico (E), cobre (F), plomo
(G), sulfato (H) y calcio (I) en el lixiviado de los ensayos en columna. Los circulos representan los valores experimentales obteni-
dos y la linea continua, los valores predichos segun la velocidad de disolucion.

den ser debidas a sustituciones isomorficas que
modifican el producto de solubilidad de la fase
pura o a una cinética lenta de precipitacion que
conduce a una sobresaturacion (Dubrovsky et al.,
1985) (Fig. 7.13 A). Si se representan los resulta-
dos experimentales respecto al pH (Fig. 7.13 B) se
observa una pendiente de -6 que concuerda con
la expresion tedrica del equilibrio de la natrojaro-
sita:

NaFe,(SO,),(OH)+6H* = Na*+3Fe*+2S0,2+6H,0
log K,, - 6pH = 3log(a,,) + 2log(as,,.,) + loglay,,)
La precipitacion de este mineral explicaria la dis-

minucioén de las concentraciones de Na y K con el
tiempo. Cuando el pH disminuye (<4,0) los hidro-
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xidos se disuelven, aportando Fe y Al a la solu-
cion. Simultdneamente, la concentracion de Cu
también aumenta, sugiriendo que el Cu esta aso-
ciado mayoritariamente a los hidréxidos, ya sea
por precipitacion o adsorcion. La relacion molar
Cu/Fe entre los valores medidos y calculados se
mantiene constante alrededor de 0,005.

A diferencia del Al, el Fe presenta concentracio-
nes inferiores a las predichas (Fig. 7.10 D), aun
después de la disolucién de los hidroxidos. Su
concentracion en soluciéon aumenta poco des-
pués coincidiendo con un aumento de la del SO,
y con una disminucidn relativa del indice de satu-
racion de la natrojarosita, confirmando una
desestabilizacion de la natrojarosita anterior-
mente precipitada.
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Figura 7.11. indices de saturacién del yeso de las muestras en
funcion del pH. Datos termodindmicos segun PHREEQC
(Parkhurst, 1995).

Scott (1987) explica que las sustituciones de Na
por Ky Pb y de S por As son muy frecuentes en
los minerales del grupo de la jarosita. En el caso
estudiado, el aumento de As en solucidn coincide
en el tiempo con los aumentos del Fe y del sul-
fato y se puede considerar que el As precipita con
la natrojarosita. Asi, la relacion As/Fe de este
mineral seria constante y préxima a 0,011. Por
otro lado, a pesar de que las concentraciones de
Pb tienen un error analitico importante por estar
muy préximas al limite de deteccion, sus valores
distan mucho de los predichos, confirmando su
retencion en la natrojarosita. Asi pues, a pH entre
4y 2 la natrojarosita ejerce un control importante
en la concentracion acuosa de ciertos elementos.

La composicion de esta fase sdlida es variable y
a grandes rasgos viene dada por (Na,K,Pb)
Fe,((S,As)O,),(OH),.

Interpretacion de la columna de arcilla

A diferencia de la columna de arena, en la
columna de arcilla el pH se mantiene constante y
la concentracion experimental de solutos es infe-
rior a la calculada (Fig. 7.14 A, B). En primer lugar
esto seria debido a una mayor saturacion de los
poros de la arcilla en comparacién con los de la
arena, lo que impediria la difusion de oxigeno y
disminiria la velocidad de oxidacidon de la pirita.
Esto puede observarse en la modelacion del flujo
en zona no saturada para la misma arcilla que se
ha usado en la columna (ver subcapitulo 7.5). En
segundo lugar, la disolucién de la calcita, pre-
sente en la arcilla, es capaz de neutralizar la aci-
dez provocada y de aumentar la retencion del sul-
fato con una mayor precipitacion de yeso (Fig.
7.14 C). A estos pH, los hidréxidos de Fe y Al son
estables. El resto de los metales se adsorben o
coprecipitan con los hidréxidos.

Conclusiones
Los resultados obtenidos muestran que el com-

portamiento del suelo arcilloso y el arenoso es
distinto. En la arcilla la oxidacidon se da en menor
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Figura 7.12. Evolucién temporal de las concentraciones de K (A) y Na (B). Los circulos representan los valores experimentales obte-
nidos; la linea continua representa los valores predichos segun la velocidad de disolucion (en negro, valores inferiores al limite de

deteccion).
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escala y/o el pH es neutralizado por la disolucion
de calcita. En este caso se considera poco proba-
ble la movilidad de los metales mientras la capa-
cidad de neutralizacion del medio sea eficaz.

En el caso del suelo arenoso, los resultados indi-
can que la del grado de saturacion de los poros
es muy bajo durante la mayor parte del tiempo.
Como consecuencia, la circulaciéon de oxigeno
puede considerarse siempre a través de la fase
gaseosa del medio no saturado. La velocidad de
disolucién de la pirita es maxima en estas condi-
ciones, como lo prueban las concentraciones
medidas de Zn, Co y Cd, préximas a las predichas
para unas condiciones de maxima difusién de
oxigeno.

En ausencia de carbonato, el pH desciende a
valores inferiores a 2 en menos de un afo (aun-
que depende de la cantidad de lodo inicial). Los
silicatos no son capaces de neutralizar la acidez
generada en el proceso de oxidacién. Para dotar
al suelo arenoso y a las gravas de una mayor
capacidad de neutralizacion es necesario anadir
calcita en una relacion de 10 g de calcita por cada
3 g de pirita, segun se deduce de la estequiome-
tria de la reaccion de oxidacion de la pirita y de
disolucién de la calcita.

Las concentraciones de Zn, Co y Cd son del orden
de magnitud de las predichas para todos los pH.
No hay evidencia de ningun proceso de retencion
eficaz en estas condiciones. Este hecho con-
cuerda con las concentraciones de Zn medidas
en el agua subterrdnea contaminada, las cuales
muestran este elemento como el metal mas
abundante (Manzano et al.,1999).

Las concentraciones de Fe y Al son bajas a pH
superiores a 4 debido a la precipitacion de hidré-
xidos amorfos (Fe(OH), y AI{OH),) y sulfatos. A
medida que el pH disminuye los hidréxidos se
disuelven y los sulfatos (natrojarosita y jurbanita)
controlan las concentraciones de Fe y de Al. Sin
embargo, la inestabilidad de los sulfatos
aumenta al disminuir el pH y las concentraciones
de estos elementos tienden a ser las esperadas
para una lixiviacion maxima.

Mientras que las bajas concentraciones iniciales
de cobre se asocian a una coprecipitacién o
adsorcion en los hidréxidos de hierro, las de
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arsénico se atribuyen a una precipitacion dentro
de la estructura de la natrojarosita. El arsénico se
retiene mientras no se disuelve la natrojarosita,
pero a pH muy bajo (<3) el As aumenta en la solu-
cion hacia las concentraciones esperadas para
una maxima lixiviacion. Las concentraciones de
Pb permanecen muy bajas hasta pH inferiores a 2
debido a la precipitacién de natrojarosita. Estas
observaciones son coherentes con el hecho de
que el As y especialmente el Pb son muy poco
abundantes en el agua subterranea contaminada,
aungue ésta presenta concentraciones elevadas
de otros metales (Manzano et al., 1999).

7.4. Meteorizacion de los lodos piriticos de
Aznalcoéllar: experimentos de parcelas en campo

C. Doménech, C. Ayora, E. Lépez-Pamo,
D. Barettino y M. Fernandez

Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de
un experimento muy parecido al de las columnas
descrito en el capitulo anterior pero a escala de
campo. En este caso, los tipos de suelo estudia-
dos se ven aumentados con la presencia de gra-
vas y la meteorizacién tiene lugar en un lugar
proximo al valle del rio Guadiamar. Ademas el
proceso de lixiviacidon es natural, es decir, sélo se
recoge muestra cuando llueve y se obtiene lixi-
viado.

Descripcion experimental

El experimento de campo consiste en 3 cajas de
madera de 1 m? de superficie y 40 cm de altura,
que han sido rellenadas con un 10% en peso de
lodo mezclado con arcilla (caja 1), arena (caja 2) y
grava (caja 3). En la base de cada caja se ha dis-
puesto una capa permeable de arena cuarcitica
para recoger el drenaje y conducirlo a los reci-
pientes recolectores (Fig. 7.15). Las cajas se han
situado en los terrenos de la finca “La Hampa”,
en Coria del Rio (Sevilla), donde se encuentra la
estacion experimental del IRNAS del CSIC. Se
dispone de una estacién meteoroldgica completa
en el mismo recinto.

La arena corresponde a la muestra 60 del IGME
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Figura 7.15. Esquema del sistema experimental utilizado.

(coordenadas UTM: X = 746190, Y = 4141160). Se
rellené la parcela en tres tiempos con la mezcla
de arena y lodo hasta conseguir una altura de 30
cm y se extrajo una muestra de cada capa para
ser analizada (muestras 1, 2 y 3 de la Tabla 7.4).
Se separd también una muestra de arena sin lodo
para analisis (muestra 9).

La grava proviene de una zona cercana al rio, del
margen derecho del rio Guadiamar, a 1 km aguas
abajo del puente de Las Doblas (coordenadas
UTM: X=745760, Y= 4141485). Debido a que las
gravas ya contenian lodo, se instalaron en la par-
cela directamente. Se retiraron 2 muestras para
analizar (muestras 4 y 5 de la Tabla 7.4). La par-
cela tiene aproximadamente 25 cm de altura de
relleno.

La arcilla se recogié 1 km aguas abajo de la depu-
radora de Aznalcazar, en el margen izquierdo del
rio Guadiamar (coordenadas UTM X=743250,
Y=4129480). Se trata de una arcilla con fragmen-
tos consolidados de hasta 5 cm de tamano. La
mezcla con lodo se dispuso en la parcela en dos
capas (muestras 6 y 7 de la Tabla 7.4) hasta llegar
a los 20 cm de altura. Finalmente se guardé arci-
[la sin mezclar para ser analizada (muestra 12). La
arena cuarcitica (muestra 10) proviene del mate-
rial comunmente utilizado en la industria de la
construccién del entorno.

Las muestras recogidas han sido analizadas qui-
micamente mediante ICP-OES y ICP-MS después
de un ataque total segun Querol et al. (1996)
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(Tabla 7.4). La composicién mineral de los lodos
se ha determinado mediante difraccion de Rayos-
X (DRX). La grava y la arcilla utilizadas estan
compuestas principalmente por cuarzo, feldespa-
tos, yeso, pirita (proviene del lodo) y minerales
arcillosos, basicamente illita, clorita y caolinita en
la grava, y ademas esmectita en la arcilla. La arci-
Ila contiene ademas calcita. En cambio, la arena
no presenta carbonatos pero si anfiboles. El lodo
estd compuesto basicamente por pirita (76%) con
proporciones menores de cuarzo, minerales arci-
llosos y yeso (Alastuey et al., 1999). El andlisis de
DRX de la muestra 12 confirma que la arena esco-
gida para facilitar el drenaje es esencialmente
cuarcitica.

Después de cada episodio de lluvia se ha medido
el volumen de agua lixiviado y se ha recogido
una muestra en la cual se ha medido el pH, la
conductividad eléctrica y la temperatura en el
campo. Una vez en el laboratorio se ha medido el
pH y las soluciones han sido analizadas quimica-
mente mediante ICP-OES y ICP-MS.

Interpretacion de los resultados

La evolucién del pH para las parcelas de arena y
grava es bastante parecida (Fig. 7.16). Al princi-
pio del experimento los pH son superiores a 4 e
incluso suben en el caso de la grava, mientras
que al pasar el tiempo disminuye y se estabiliza
cerca de 2 en ambos casos. Lamentablemente
solo se dispone de un valor de pH para la parcela
de arcilla.

Tal y como se ha hecho en el Capitulo 7.3, los
datos experimentales obtenidos se comparan
con unas concentraciones de referencia. Para ello
es necesario normalizar los resultados ya que la
concentraciéon de solutos en el lixiviado depende
del volumen de agua recogida, que varia en cada
muestra. La unica diferencia de este calculo con
el realizado para las columnas (Ec. 7.3 del capi-
tulo 7.3) es el sistema de referencia utilizado, que
se ajusta al disefio experimental (Fig. 7.15).

La concentracion de soluto esperada en el lixi-
viado se calcula a partir del lodo contenido en el
volumen de la caja y de la velocidad de disolu-
cion del lodo obtenido en los experimentos de
flujo continuo (Ec. 7.4). De la misma manera que
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Figura 7.16. Evolucién del pH con el tiempo para las tres par-
celas de campo.

en el capitulo anterior, se ha representado los
valores experimentales frente a los tedricos. Los
valores de Ca (y también los de Mg y Mn) se ajus-

tan bastante a los valores esperados (Fig. 7.17 A).
En este caso no se observa la diferencia entre los
valores predichos y los experimentales observa-
dos para estos elementos en la columna de
arena, que se habia explicado por un aporte
externo procedente de la disoluciéon de silicatos.
Sin embargo, el Nay el K muestran la misma ten-
dencia a disminuir su concentraciéon a medida
que disminuye el pH y transcurre el tiempo (Fig.
7.17 By C).

Por otro lado el Al, Fe, Cu y As aumentan su con-
centracion con el tiempo (Fig. 7.18 A, B, C y D),
mientras que el plomo (Fig. 7.18 E) se mantiene
bajo durante todo el experimento. La concentra-
cion de sulfato (Fig. 7.18 F) siempre es menor a la
esperada. Como en los experimentos en columna
(capitulo 7.3), la concentracién experimental de
Zn, Cd y Co coincide con la predicha (Fig. 7.18 G,
Hyl.

Al igual que en las columnas, las soluciones elu-
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Figura 7.17. Evolucién temporal de las concentraciones de Ca (A), Na (B) y K (C) en el lixiviado de las parcelas de campo. Los pun-
tos representan los valores experimentales obtenidos en las parcelas y la linea continua, los valores predichos segun la velocidad

de disolucion obtenida en el laboratorio.
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Figura 7.18. Evolucion temporal de las concentraciones de Al (A), Fe (B), Cu (C), As (D), Pb (E), SO, (F), Zn (G), Cd (H) y Co (I) en los
lixiviados de las parcelas de campo. Los puntos representan los valores experimentales y la linea continua los valores predichos

segun la velocidad de disolucion obtenida en el laboratorio.

yentes se mantienen saturadas en yeso durante
todo el experimento. Los indices de saturacion de
los minerales de aluminio (Al{(OH), amorfo y jur-
banita) se comportan de la misma manera que la
columna de arena (Capitulo 7.3) para las parcelas
de arena y grava (Fig. 7.19 A). En los primeros
tiempos, cuando el pH es superior a 4, el AI{OH),
esta en equilibrio, mientras que al disminuir la
jurbanita es el mineral estable.

Respecto al hierro, el Fe(OH), ..., S0l0 es estable
en condiciones de pH superior a 4. Por debajo de
este pH, los indices de saturacion versus pH
sugieren la existencia de equilibrio con un mine-
ral de composicion intermedia entre la natrojaro-
sita y la jarosita potasica, para el caso de las par-
celas de arena y grava (Fig. 7.18 B).

El Cu, As y Pb se comportan de la misma manera
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en relacion con el sulfato y el hierro en las parce-
las de arena y grava que en la columna de arena
descrita en el capitulo anterior. Asi pues, se
puede afirmar, por las mismas razones, que el Cu
coprecipita con el Fe(OH), amorfo y que el As y el
Pb se introducen en la estructura de la jarosita.
Ademas, y a diferencia de las columnas, hay una
incorporacion mayor del cobre en la jarosita y
parece ser que también del Co y del Cd.

La capacidad de neutralizacion de la acidez juega
un papel muy importante ya que la concentracion
de metales en las aguas es muy inferior a la espe-
rada cuando los pH se mantienen neutros o lige-
ramente basicos, como es el caso del suelo arci-
[loso. En cambio cuando no existe ningun
proceso de neutralizacion eficaz, como esa diso-
lucion de carbonatos, la oxidacién de pirita se
convierte en la reaccion dominante, el pH des-
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Figura 7.19. A) indices de saturacion del Al(OH),(amorfo) y la jurbanita para la parcela de grava. B) Indices de saturacién del Fe(OH),
amorfo y las jarositas sodicas y potasicas para la parcela de grava.

ciende a valores extremadamente acidos y la
concentracion de metales en solucion empieza a
ser notable. Aun asi, sélo algunos elementos (Zn
y Cu) presentan concentraciones iguales a las
esperadas segln la velocidad de disolucion
determinada en el laboratorio.

Para concluir cabe destacar la gran similitud de
comportamiento de las parcelas de arena y lodo
y de grava y lodo con la columna de arena y de la
parcela de arcilla y lodo con la columna de arcilla
(capitulo 7.3). Esto permite la extrapolacion de
los resultados obtenidos en las columnas a una
escala mayor y bajo condiciones atmosféricas
ligeramente distintas.

7.5. Evolucion previsible de la meteorizacion de
los lodos piriticos: Modelacion numérica

M. W. Saaltink y S. Olivella

Introduccion

La modelacién numeérica tiene como objetivos
interpretar los experimentos anteriormente des-
critos, conocer mejor los procesos que controlan
la lixiviacion tanto cualitativamente como cuanti-
tativamente y prever una eventual contaminacion
en el entorno de Aznalcollar. Esta seccion pre-
senta los resultados que han servido para detec-
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tar de manera cualitativa los procesos y parame-
tros que controlan la lixiviacion. En el futuro se
llevara a cabo una calibracion mas completa con
experimentos bajo condiciones controladas y
modelando en detalle el flujo y transporte reac-
tivo.

Antecedentes

La pirita puede oxidarse mediante dos reacciones
quimicas (Singer y Stumm, 1970; Nicholson,
1994; Nordstrom y Alpers, 1997):

la oxidacion por oxigeno:

FeS, + 3,50, + H,0 - Fe* + 2S0,% + 2H"
(R1)
y la oxidacién por Fe*:

FeS, + 14Fe* + 8H,0 - 15Fe* + 2S0O,* + 16H"
(R2)

La oxidaciéon de Fe* por O, tiene que preceder a
ésta:

Fe* + 0,250, + H*- Fe* + 0,5H,0

(R3)
Probablemente la oxidacién de los demas sulfu-

ros (CuFeS,, PbS, ZnS, etc.) sigue un mecanismo
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semejante. La velocidad de estas reacciones
depende de la temperatura y ademas las reaccio-
nes son muy exotérmicas. Se cree que la oxida-
cion de la pirita por O, (reaccion R1) es mas lenta
que la oxidacion mediante Fe* (es decir, reaccio-
nes R2 mas R3). La reaccién mas lenta es la R3 y
es por tanto la que determina la velocidad del
proceso general. A su vez la velocidad de R3 esta
controlada por la presencia de microorganismos
(entre otros Thiobacillus ferroooxidans).

Otro proceso a considerar es la adsorcion. El Fe y
el resto de metales pesados pueden ser adsorbi-
dos en la superficie de la materia orgdnica o
intercambiados por otros cationes presentes en
los minerales de la arcilla. Asimismo, la adsor-
cion de Fe* y Fe* en la superficie de la pirita
juega en papel importante. La adsorcion de Fe*
inhibe la oxidacién de la pirita, bloqueando la
superficie al acceso de los iones de Fe*. Por otro
lado el O,, después de difundirse en el agua hasta
la superficie de la pirita, puede oxidar el Fe*
adsorbido a Fe*, que a su vez oxida a la pirita
(Moses y Herman, 1991). El pH y la presencia de
quelantes pueden también influir en este meca-
nismo (Bonissel-Gissinger et al., 1998; Peieeff y
Stubert, 1999).

Como consecuencia de los iones aportados por la
oxidacién de pirita pueden precipitar otros mine-
rales, sobre todo sulfatos e hidroxidos,
(Nordstrom y Alpers, 1997). En el subcapitulo 7.1
se da la lista de los minerales de meteorizacion
encontrados en la zona de estudio. Ademas, el
ambiente acido puede fomentar la disolucion de
los silicatos acompanantes de los sulfuros en el
lodo y los constituyentes del suelo (ver capitulo
7.3).

Como puede observarse en las reacciones R1 y
R3, la oxidacién de pirita requiere O,. El proceso
mas importante que transporta O, de la atmds-
fera al punto de oxidacién es la difusion en la
fase gaseosa de los poros del suelo. Por lo tanto
la oxidacién de sulfuros y, como resultado, la pre-
cipitacion de sulfatos, ocurrirdn durante el
tiempo seco, cuando el suelo tiene méas gas y
menos agua. En cambio, durante el tiempo
humedo la falta de O, inhibe la oxidacién de sul-
furos, pero el agua de lluvia puede disolver los
sulfatos previamente precipitados y transportar
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sus constituyentes (SO,, Fe, Zn, Pb, etc.) al agua
subterrdanea o superficial. Hudson-Edwards et al.
(1999) describen estos procesos para el area del
rio Tinto.

Como resumen, hay que tener en cuenta los pro-
cesos siguientes: 1) flujo multifase, es decir flujo
de liquido y gas, que incluye procesos meteoro-
Iégicos tales como lluvia, evaporacion y esco-
rrentia superficial; 2) transporte de calor tanto en
la fase liquida como en la fase gaseosa, que
incluye procesos meteoroldégicos (radiacion
solar, transferencia advectiva y convectiva entre
la superficie de suelo y la atmdsfera) y procesos
de cambio de fase; 3) transporte de solutos por
adveccion, dispersion y difusién, tanto en la fase
liquida como en la fase gaseosa; y 4) reacciones
quimicas: oxidacién, precipitacion, disoluciéon y
adsorcion.

Modelo conceptual

Hasta este momento se ha desarrollado un
modelo estacionario, que simula todos los proce-
sos, y un modelo transitorio, que sélo simula el
flujo multifase y el transporte de calor. Queda
pendiente un modelo transitorio que también
incorpore el transporte de solutos y las reaccio-
nes quimicas.

El modelo estacionario simula una situacién
cuasi-estacionaria, es decir, una situacion en que
las concentraciones en la fase liquida y gaseosa
ya no cambian, pero en que las de los minerales
no mantienen su valor inicial. Esto supone que
las condiciones de contorno son constantes en el
tiempo y que las concentraciones de los minera-
les cambian mucho mas lentamente que las otras
concentraciones. EI modelo tiene un dominio
unidimensional de 0,3 m. Los primeros 0,2 m
constan de una mezcla de lodo y suelo y los ulti-
mos 0,1 m sélo de suelo. La Tabla 7.5 muestra los
parametros de flujo y transporte. El flujo de Darcy
para el liquido representa la recarga (lluvia
menos evapotranspiracion y escorrentia superfi-
cial). Se ha utilizado dos valores para la satura-
cion (volumen de agua dividido por el volumen
de poros), uno que representa una situacion seca
(0,33) y otro una situacion humeda (0,99). La
temperatura es constante e igual a 25°C.
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Flujo de Darcy para el liquido 0,1 m ano”
Flujo de Darcy para el gas 0,0 m ano™
Porosidad 0,3
Saturacion (*) 0,33y 0,99
Dispersividad 0,1m
Difusividad molecular del gas 10° m? s

Tabla 7.5. Parametros de flujo y transporte. (*) Se han reali-
zado dos conjuntos de calculos.

Ademas de las reacciones de oxidacion ya men-
cionadas (R1-R3) el sistema quimico incorpora
los minerales inicialmente presentes en el suelo
(pirita, illita, feldespato potésico, plagioclasa,
cuarzo, gibbsita, hornblenda y biotita) y otros que
pueden formarse como consecuencia de disolu-
cion de pirita (ferrihidrita, natrojarosita y melan-
terita). Los datos termodindamicos de las reaccio-
nes se han tomado de la base se datos EQ3NR
(Wolery, 1992). La Tabla 7.6 muestra las leyes
cinéticas de estos minerales. La ley cinética para
la reaccion R1 se basa en los experimentos de
flujo continuo descritos en el subcapitulo 7.2.
Como la concentracion de Fe es muy baja, se
supone que en estos experimentos la oxidacion
de pirita se debe al O,. Las bacterias pueden ace-
lerar la reaccion R3 a pH bajo (Nordstrom vy
Alpers, 1997). Por eso se ha aumentado la

segunda constante de la ley desde 1,3-10¢ (Singer
y Stumm, 1970) a 1,3-10".

El modelo transitorio utiliza un dominio unidi-
mensional de 4 m. Los primeros 0,2 m tienen una
mezcla de lodo y un suelo arenoso y los ultimos
3,8 m solo suelo. Los parametros de las curvas de
retencidon se basan en experimentos de laborato-
rio. Se tomaron valores tipicos para permeabili-
dades intrinsicas: 10" m? para la mezcla de lodo
y suelo y 10 m? para sélo suelo. Las condiciones
del contorno superior representan procesos
meteoroldgicos y se han tratado de manera simi-
lar a como describen Carrera et al. (1992). Se han
utilizado datos meteorolégicos de la estacion de
Coria del Rio (Sevilla), situada junto a las parce-
las de campo descritas en el capitulo 7.4. Se ha
tomado como base el afno 1997, que es un ano
medio respecto a lluvia.

Resultados y discusion

La Fig. 7.20 muestra los resultados del modelo
para una superficie reactiva de la pirita alta (1 m?
dm), tanto para la situaciéon seca como para la
humeda. Se puede observar claramente que la
situacion seca produce mas difusion de O,, pH
mas bajo y concentraciones mas altas de Fe y
S0,. Cabe destacar que en presencia de pirita (los

Reac. Expresion Referencia

R1 r, =5,1-10°[0,]*"“[H"]**0,,, Capitulo 7.2

R2 r, = 3,3-10°[Fe>]***[Fe*]*qg,,, Nicholson, 1994

R3 r;=1,0-10"[Fe*][0O,(aq)][OH]?+1,3-10"'[Fe*][0,(aq)] Singer y Stumm, 1970
R20 rp = (4,2-10"[H*]**¥+1,5-10"*[H*]**+1,1-10"*[H*]*?) 0,,( Q,,- 1) Wieland y Stumm, 1992
R21 ry; = (1,0-10"°[H*]°5+2,5-10"7[H*]°**) 00 ( Q;e1= 1) Schweda, 1989

R22 rp = (7,5-10"°[H*]*%+1,2.-10[H*]°%) 0, ( Q,,,-1) Chou y Wollast, 1985
R23 r=4,110"0,,(Q,-1) Rimstidt y Barnes, 1980
R24 re=1,0:10"[H1**0,,(Q,,-1) Mogollén et al., 1996
R25 rs=1,8-10"%0,,.(Qu.m1) Swoboda y Drever, 1993
R26 Iy = (3,2:10°[H*]*+7,9-10"5[H*]°%) G, ( 2,0 1) Malstrén y Banwart, 1997

Tabla 7.6. Leyes cinéticas de disolucion de los minerales. [ ] representa concentracion (mol dm?), r es la velocidad de reaccion (mol
dm? s7), o la superficie reactiva del mineral (m? dm=?) y Q el indice de saturacién. La ley cinética para reaccion R3 se ha cambiado

segun se describe en el texto.
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Figura 7.20. Resultados del modelo estacionario con una superficie reactiva de pirita alta (1400 m?m). Las lineas continuas se refie-
ren a la situacion seca (saturacion = 0,33) y las discontinuas a la hiumeda (saturacion = 0,99).
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Figura 7.21. Resultados de modelo transitorio.
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primeros 0,2 m) la concentracién de Fe* es mas
alta que la de Fe*. Esto puede explicarse por una
velocidad alta de la reaccién R2, que es la que
consume la mayor parte del Fe* producido por
reaccion R3. Implica que la reacciéon R2 deter-
mina la velocidad de la oxidacién por Fe®.
Ademas, la tasa de velocidad de reaccidon R3 es
aproximadamente 14 veces mas alta que la de
R2, que coincide con la estequiometria de ambas
reacciones (R2 consume 14 moles de Fe* en com-
paracion de 1 mol producido por R3). El alto con-
tenido de Fe** comparado con el de Fe* causa la
precipitacion de minerales que contienen Fe* en
lugar de Fe*. Asi, el indice de saturaciéon de la
melanterita, que contiene Fe* préximo al equili-
brio, indica que el mineral precipita, mientras que
la ferrihidrita y Na-jarosita, que contienen Fe*,
estan muy por debajo del equilibrio.

Hay diferencias importantes entre los resultados
de la Fig. 7.20 y los experimentos de columnas de
subcapitulo 7.3. El pH de los experimentos
alcanza valores menores que 2, una o dos unida-
des por encima del calculado. Ademas, se han
medido concentraciones de Fe? del mismo orden
que las de Fe* (Domenech, com. pers.).
Disminuyendo la superficie reactiva tres 6rdenes
de magnitud (1 m? m*) se obtienen resultados
mucho mas préximos a los experimentales (no
representados). La velocidad de R1, R2 y R3 y
concentraciones de SO, son menores, los indices
de saturacion son mayores para los minerales de
Fe* (Na-jarosita y ferrihidrita) y menores para
minerales de Fe* (melanterita). Sin embargo, la
superficie reactiva asi ajustada resulta muy infe-
rior a la medida. Hay dos explicaciones: 1) algu-
nas leyes cinéticas de la Tabla 7.6 no pueden apli-
carse a nuestro caso; 2) la reactividad de la pirita
va disminuyendo a lo largo del experimento y
esto se refleja en la superficie reactiva. La causa
de esto ultimo puede ser la disminucion de
superficie por desapariciéon de mineral, por preci-
pitacion de minerales secundarios y/o por la
adsorcion de Fe* en la superficie de la pirita. Esto
también puede explicar el hecho de que primero
precipitan sulfatos de Fe* y después de Fe®,
hecho observado en las costras de sulfatos que
se formarn sobre los lodos (Domeénech, com.
pers.).

La Fig. 7.21 muestra los resultados del modelo
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transitorio. Se puede observar que las variacio-
nes diarias y estacionales disminuyen con la pro-
fundidad, asi como el descenso de temperatura e
incremento de la evaporacidon y saturacién des-
pués de una lluvia. Los perfiles muestran un des-
censo brusco en la saturacion a 0,2 m. Esto es un
efecto del cambio de curva de retencién a esta
profundidad. Mezclar un suelo arenoso con lodo
cambia la curva de retencidon hacia una mas arci-
llosa por la textura fina del lodo.

Si bien queda por hacer el modelo transitorio de
transporte y reacciones quimicas, ya se puede
predecir que las saturaciones altas después de
lluvias impedirdn temporalmente la oxidacién.
También las variaciones de temperatura modifi-
caran sensiblemente la tasa de oxidacion de la
pirita. La energia de activacién de la reaccién de
oxidacién de pirita esta entre 60 y 80 kJ mol"
(Nicholson, 1994). Para la oxidaciéon de Fe* por
bacterias la energia de activaciéon esta entre 33 y
96 kJ mol". Segun la equacién de Arrhenius, una
oscilaciéon de la temperatura entre 10 y 70°C (ver
Fig. 7.21) multiplicaria la velocidad de oxidacion
por O, por un factor entre 87 y 385. Para la oxida-
cion de Fe* por bacterias este factor estaria entre
12 y 1264.
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