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RESUMEN

Se ha utilizado el cédigo hidrogeoquimico EQ3/6 para el calculo de la composicién tedrica de la mezcla entre el lixiviado del vertedero de
residuos solidos urbanos de La Mina (Sur de Espafna) y las aguas del acuifero carbonatico del sistema de Marbella. El proceso de mezcla
ha sido modelizado en un sistema cerrado, porque son las condiciones hidroquimicas observadas en los piezometros contaminados a lo
largo del flujo subterraneo, por lo tanto este marco tedrico refleja el comportamiento del proceso de contaminacion. Se han representa-
do los valores de moles de calcita, pH, carbono inorgéanico total (TIC), Ca*, Pco, y ClI- hasta el 40% de porcentaje de lixiviado en la mezcla
y se observa que por encima de este valor no se producen cambios importantes en las reacciones observadas. Los principales cambios
en el sistema calcocarbdnico se producen cuando la aportacion del lixiviado al agua es inferior al 10%. Los cambios consisten en un incre-
mento de pH (hasta 9'0), disminucién de la concentracion de Ca* (< 0’7 mg/L) y valores de Pco, superiores a los atmosféricos, por lo que
en este contexto hidroquimico debe estar precipitando calcita. Todas las evoluciones se ajustan a una curva sigmoidal, lo que explica los
cambios rapidos con bajos porcentajes de lixiviado en el agua y da idea del bajo grado de inercia hidroquimica del sistema calcocarbo-
nico ante estos procesos contaminantes. Existe una gran semejanza entre los datos tedricos obtenidos mediante el modelo y los reales.

Palabras clave: acuifero carbonatico, contaminacién, modelizacion hidrogeoquimica, sistema calcocarbdnico, vertedero de residuos séli-
dos urbanos

Modifications of the calcocarbonic system during the mixing process between leachate
and groundwater in the carbonated aquifer of Marbella (South of Spain)

ABSTRACT

The hydrochemical code EQ3/6 has been used for the calculation of the theoretical composition of the mixture between the leachate of La
Mina urban solid waste landfill (South of Spain) and carbonate groundwaters from the Marbella system. The mixture process has been
modelled in the frame of a closed system, because is the hydrochemical situation observed in the contaminated points along the ground-
water flow-path, so this theoretical treatment reflects the natural behaviour of the leachate contamination process. The contents for cal-
cite, pH, total inorganic carbon (TIC), Ca*, Pco. and CI have been extracted up to a 40% theoretical mixture, and above this value no major
changes in the reactions are observed. Main changes in the calcocarbonic system occur when the mixture between natural groundwater
and the leachate is below 10% and produce an increase on pH (up to 9°0), decrease of Ca* concentration (< 0’7 mg/L) and P, values above
the atmospheric one, with such a hydrochemical framework it is expected a calcite precipitation. All the evolutions fit with a sigmoidal
curve favouring high changes in the hydrochemistry with low mixture percentage, what gives an idea of a low buffering effect of the
system. The comparison between the theoretical values produced in the model and the real ones gives a high grade of coincidence.

Key words: calcocarbonic system, carbonate aquifer, contamination, hydrochemical modelling, urban solid waste landfill

Introduccién mular los residuos sdlidos del municipio de Marbella.

Las actividades de vertido se iniciaron durante el aho

El vertedero de La Mina se localiza a 60 km al Oeste
de la ciudad de Malaga y estd emplazado a unos 2 Km
al Norte de la localidad de Marbella (Figura 1). Se
situd en una depresion topogréfica localizada en las
estribaciones meridionales de Sierra Blanca para acu-

1975 y finalizaron durante el mes de Diciembre de
1999, momento en el que la Consejeria de Medio
Ambiente de la Junta de Andalucia procedio a las
labores de clausura.

Dicho vertedero ha sido objeto de investigacion
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debido al deterioro que provoca la infiltracién del lixi-
viado en la calidad natural del agua del acuifero car-
bonatado (Carrasco y Andreo, 1994; Vadillo, 2003) v,
en particular, en los parametros del sistema calcocar-
bdnico (Vadillo et al., 2000).

Los residuos son, en su mayoria, de origen urbano
(materia organica, papel, vidrios, plasticos, maderas,
restos de podas y de construccion) pero el caracter
incontrolado del vertedero permitié la acumulacidn
de residuos de origen industrial (baterias de coche,
bobinas, latas de combustible y grasas) y hospitala-
rios. El volumen de basura almacenado (650.000 m?)
se ha calculado mediante planimetria de fotos aéreas
(54.000 m?) y el espesor medio de residuo atravesado
en las perforaciones realizadas para la etapa de clau-
sura (12 metros). El vertedero no esta dotado de sis-
temas de impermeabilizacidon en su base por lo que la
basura esta en contacto directo con la roca subyacen-
te. En esta situacion, parte del lixiviado generado se
infiltra en el acuifero carbonatico (Vadillo et al.,1999b,

2002) y una fraccion restante es drenada por el punto
situado a menor cota del vertedero, donde se proce-
dia a su muestreo.

En el presente trabajo se exponen los cambios
sobre el sistema calcocarbonico, observados en
campo y en el proceso de mezcla tedrico entre el
agua del acuifero carbonatico de Marbella y el lixivia-
do generado en el vertedero de residuos sdlidos
urbanos de La Mina. Se pretende explicar, mediante
el proceso de mezcla, las alteraciones del sistema cal-
cocarbonico y las composiciones resultantes de las
aguas contaminadas en dicho sistema.

Marco geologico e hidrogeolégico

El area investigada se enclava en el conjunto geogra-
fico denominado Sierras Blanca y Mijas, al Sur de la
provincia de Malaga (Figura 1). Los materiales que
forman estas sierras pertenecen al Complejo

Falla mormsal
ﬁuju s Heraneo

Plezdmetro

Sondeo de
explotacitn

Manantial

Cota NP y punto

Curso de agua
transitorio

Fig. 1. Mapa del area de estudio con la localizacion de los puntos de agua muestreados a lo largo de la investigacién. Las cotas piezomé-
tricas estan expresadas en metros sobre el nivel del mar. La ciudad de Marbella se encuentra a 2 km al Sur de los limites de la figura
Fig. 1. Map of the study area with the location of the sampling points during the research. Piezometric elevations are expresed in meters

above sea level. The town of Marbella is located 2 km to the South

248



Vadillo, I. et al. 2004. Modificaciones del sistema calcocarbdnico durante el proceso de... Boletin Geoldgico y Minero, 115 (2): 247-256

Alpujarride de la Cordillera Bética, cuya secuencia
litolégica, en la zona de estudio, esta constituida por
una formacién metapelitica en la base y una forma-
cion de marmoles a techo, de edad tridsica. En la for-
macion carbonatica se diferencia un tramo inferior de
composicion dolomitica y un tramo superior de mar-
moles calciticos.

La fracturacion y karstificacion de estos marmoles
que conforman las Sierras Blanca y Mijas permiten la
circulacion y acumulaciéon de agua subterranea, razon
por la cual constituyen la Unidad Hidrogeoldgica
Blanca-Mijas (IGME, 1983; Andreo, 1997).

Los condicionamientos litoldgicos y tecténicos en
ambas sierras han permitido diferenciar distintos sis-
temas acuiferos, con diferentes comportamientos
hidrogeoldgicos (Andreo et al., 2000). Asi, el borde
meridional de Sierra Blanca conforma el Sistema de
Marbella con una superficie de 25 km? Sus limites
son, al Sur y Oeste, una falla normal que pone en con-
tacto los marmoles triasicos con materiales de baja
permeabilidad y, al Norte y Este, nucleos anticlinales
de metapelitas, que actian como barrera hidrogeolo-
gica. El flujo subterrdneo, en el sector oriental del
acuifero, es de direccion NE-SO (Figura 1).

Metodologia

El inventario de puntos de agua, realizado en las
inmediaciones del vertedero, ha permitido catalogar
un total de 14 puntos de agua (4 manantiales, 5 son-
deos de explotacion y 5 piezometros). Las muestras
en los piezdmetros se tomaban cada 10 metros de
profundidad, desde la superficie hasta la base del pie-
zémetro, con un muestreador manual.

Los componentes mas inestables (temperatura,
pH y oxigeno disuelto) y la conductividad eléctrica se
midieron durante la recogida de las muestras. El
transporte al laboratorio se efectud en las horas
siguientes al muestreo.

Todos los parametros quimicos se determinaron
segun normativas internacionales (APHA, 1989) en
los laboratorios de Quimica Analitica y del Grupo de
Hidrogeologia de la Universidad de Malaga. El conte-
nido en HCO; se valoré mediante titracion potencio-
métrica. Para el analisis de ClI- se seleccion6 el méto-
do del Nitrato de plata, utilizando como indicador
K:CrO, al 10%. Las medidas de SO.,> se realizaron
mediante turbidimetria con un espectrofotémetro.
Los analisis de NO; y NH,* se llevaron a cabo con
electrodos de ion selectivo.

Para prevenir la retirada de metales de la solucion
se acidificaba un alicuota de cada muestra con acido
nitrico ultrapuro. A las muestras acidificadas se les

analizé Ca*, Mg?*, Na*, K* y Si* en un espectrometro
de emision atdémica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-AES), y se realizaron tres réplicas por
muestra para calcular la media y la desviacién estan-
dar de cada metal.

El calculo de Pco, y el indice de saturaciéon de calci-
ta se efectué mediante el cédigo hidrogeoquimico
EQ3 (Wolery, 1992).

Caracterizacion del agua no contaminada en el
acuifero carbonatico

La mineralizacion de las aguas no contaminadas,
representada por la conductividad eléctrica, es infe-
rior a 630 pS/cm. Los valores de O,, HCO, Ca*, Mg*,
Pco. Y PH, las bajas concentraciones de Na*y Cl y la
ausencia de NH,* (Tabla 1) caracterizan la hidroquimi-
ca de las aguas naturales en el area de estudio (pun-
tos 3, 7, 11 y 12) y permiten descartar la afecciéon en
estos puntos por el lixiviado del vertedero de La
Mina.

El piezdmetro 3 es el tnico punto no contaminado
que permite el estudio de las variaciones hidroquimi-
cas en la vertical, por lo que se ha escogido como uno
de los componentes del proceso de mezcla tedrico en
la modelizacion. La campana correspondiente al mes
de Noviembre de 1997 (Figura 2) muestra una gran
similitud hidroquimica en la columna de agua a partir
de 20 metros de profundidad. En este punto destaca
la analogia entre los registros de conductividad eléc-
trica (CE), HCO;s, Ca*, Mg* vy P, lo que indica que la
mineralizacion de las aguas esta controlada por el sis-
tema calcocarbonico.

Como se observa en los registros, la muestra
situada a los 10 metros de profundidad presenta
bajos valores en parametros comunmente asociados
a la contaminacion por vertederos de residuos soéli-
dos urbanos, como CE y contenido en CI, por lo que
se descarta la mezcla con el lixiviado. La explicacion
hidroquimica se encuentra en la entubacion del pie-
zémetro, ya que la tuberia auxiliar, situada hasta los
primeros 10 metros de la perforacion, permanece
siempre sumergida en los metros finales. Esta situa-
cidon, unida a unos valores de materia organica (TOC)
mas elevados en la parte alta de la columna de agua
(Vadillo, 2003), favorece la corrosién de la tuberia y
procesos de disminuciéon de la mineralizacion
(Ignatiadis y Amalhay, 2001).

Caracterizacion del lixiviado

Durante la investigacién, desde Marzo de 1994 hasta
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Tabla 1. Datos hidroquimicos para los puntos 3, 7, 11y 12, en el entorno del vertedero de La Mina. La composicion quimica del agua en
el punto 3 corresponde a la campana de noviembre de 1997 (a 50 m de profundidad). Todas las unidades estan expresadas en mg/L, excep-
to CE en pS/cm, T en °C y Log Pco, €n bares. Leyenda, n: nimero de muestras; m: media aritmética; sd: desviacion estandar; V: coeficien-
te de variacion; max: valor maximo de la serie, min; valor minimo de la serie y I.d.: limite de deteccién

Table 1. Hydrochemical data for points 3, 7, 11 and 12, on La Mina landfill surroundings. Water chemical composition in point 3 corres-
ponds to the November 1997 field campaign (50 meters in depth). All units are expressed in mg/L, except CE in uS/cm, T in °C and Log
Pco: in bars. Legend, n: number of samples; m: arithmetic mean, sd: standard deviation, V: variation coefficient; max: maximum value, min;
minimum value and I.d.: limit of detection of the analytical procedure
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Fig. 2. Registros hidroquimicos en el piezémetro 3 durante la campafna de noviembre de 1997. Se han representado los principales para-
metros del sistema calcocarbénico (pH, Pco,, HCO5, Ca*, Mg?* y Slcal), junto con la conductividad eléctrica del agua y el contenido en CI,
como anion caracteristico de la contaminacion. Todas las unidades estan expresadas en mg/L, excepto CE en uS/cm y Log Pco, en bares.
Fig. 2. Hydrochemical profiles in the piezometer 3 during November 1997 campaign. The main parameters of the calcocarbonic system
have been represented (pH, Pco,, HCO;, Ca*, Mg* y Slcal) besides the electrical conductivity of the water and CI content, as the main cha-
racteristic anion for this contamination. All units are expressed in mg/L, except CE in uS/cm and Log Pco, in bars

Septiembre de 1998, se han recogido un total de 32 la gran variabilidad de la precipitacion, junto con las
muestras de lixiviado. Los altos valores de la desvia- propias reacciones hidroquimicas en el seno del ver-
cion estandar y del coeficiente de variacion de los tedero y la heterogeneidad del residuo (Vadillo et al.,
pardmetros analizados (Tabla 2) son consecuencia de  1999a).
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Tabla 2. Datos hidroquimicos del lixiviado medio generado en el vertedero de La Mina (Lix. Medio) y el lixiviado de julio de 1997 (jul 97),
como término final de la mezcla tedrica. Los datos estadisticos del lixiviado medio se han realizado con las 32 muestras recogidas a lo
largo del periodo de investigacion (marzo de 1994-septiembre de 1998). Todas las unidades estan expresadas en mg/L, excepto CE en
puS/cm, T en °C y Log Pco. en bares. Leyenda, m: media aritmética; sd: desviacidon estandar; V: coeficiente de variacion; max: valor méaximo

de la serie, min; valor minimo de la serie

Table 2. Hydrochemical data for the average composition of the leachate of La Mina landfill (Lix. Medio) and the leachate of July 1997 (Jul
97), as end-member of the theoretical mixing process. Statistical data for the average composition of the leachate have been done with
the 32 samples collected during the research period (March 1994-September 1998). All units are expressed in mg/L, except CE in uS/cm,
T in °C and Log P, in bars. Legend, m: arithmetic mean, sd: standard deviation; V: variation coefficient; max: maximum value and min

Para el proceso de mezcla tedrico llevado a cabo
en el presente trabajo, se ha escogido el lixiviado
generado durante Julio de 1997, con una composi-
cion quimica aproximada a la del lixiviado de compo-
siciéon media (Tabla 2). La mineralizacion del lixiviado
es alta (CE = 20.300 uS/cm), provocada por la alta con-
centracion en Na* (> 2.500 mg/L), K* (~ 2.000 mg/L),
NH. (> 2.000 mg/L), HCO; (~ 8.000 mg/L) y CI' (> 4.500
mg/L). Las concentraciones de Ca* (< 40 mg/L), Mg*
(< 150 mg/L), SO (< 730 mg/L) y NO; (< 350 mg/L)
son, al menos, un orden de magnitud inferior al
grupo mayoritario de iones. El valor de pH fue 8,47,
con una Pcy, de 107% bares. El indice de saturacion en
calcita es de 1’75, lo que indica una alta saturacion del
lixiviado en este mineral.

Resultados y discusion

Caracterizacion de la afeccion al sistema
calcocarbonico en la linea de flujo subterraneo

Durante la investigacion se han recogido muestras de
agua en los piezometros 4, 5, 6, y 10, a diferentes pro-
fundidades y en diferentes fechas, pero para facilitar
la visualizacién y comparacion de los registros hidro-
quimicos, se ha representado la campana correspon-
diente a Noviembre de 1997 (Figura 3). No se han
representado los registros del piezémetro 10 porque,
tanto las evoluciones en profundidad como en el
tiempo, han sido similares a los del punto 4.

En los piezOmetros se observan aumentos de la

conductividad eléctrica y de la concentracion de CI, a
lo largo de su columna de agua, lo que indica el con-
trol de este anién sobre la mineralizacién de las
aguas y caracteriza al lixiviado del vertedero como el
foco contaminante. Sin embargo, en cada piezémetro
se pueden reconocer distintas evoluciones hidroqui-
micas.

En el piezémetro 4 el contenido en HCO,; aumenta
hasta los 100-120 m de profundidad, para descender
hasta el final del piezdmetro, de forma opuesta a las
evoluciones de Ca* y Mg*. Las concentraciones
maximas de HCO; son inferiores a 180 mg/L, valor
que es la mitad de la concentracidon de las aguas del
acuifero carbonatico en condiciones naturales. De
forma similar evoluciona el pH, con aumento hasta
los 120 m, donde se alcanzan valores de 9°0 unidades.
Las concentraciones de Ca* y Mg?* disminuyen hasta
los 100-120 m, donde se encuentran las concentracio-
nes minimas (< 5,0 mg/L y < 1,0 mg/L, respectiva-
mente). La P¢o, tiene una tendencia decreciente en la
vertical del piezdémetro, hasta alcanzar valores infe-
riores a 10°7 bares. El indice de saturacién en calcita
es siempre positivo y aumenta con la profundidad,
coincidiendo con el aumento en la mineralizacién del
agua y de forma contraria a la Pce,.

En el piezometro 5 todos los iones del sistema cal-
cocarbdnico (Ca*, Mg* y HCO;) y la Pco,, disminuyen
en la vertical del piezdmetro, de forma contraria a la
mineralizacién, hasta alcanzar los valores minimos a
los 130 m de profundidad. Las concentraciones a
dicha profundidad son inferiores a 300 mg/L de HCOs,
5 mg/L de Ca* y 1,0 mg/L de Mg?*. El pH presenta
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Fig. 3. Registros hidroquimicos en los piezometros 4, 5 y 6 para la campana de noviembre de 1997. Se han representado los principales
parametros del sistema calcocarbénico (pH, Pco;, HCOs, Ca*, Mg* y Slcal), junto con la conductividad eléctrica del agua y el contenido en
ClI, como anidn caracteristico de la contaminacion. Todas las unidades estan expresadas en mg/L, excepto CE en uS/cm y Log Pco, en bares
Fig. 3. Hydrochemical profiles in piezometers 4, 5 and 6 for the November 1997 campaign. The main parameters of the calcocarbonic
system have been represented (pH, P.o,, HCOs;, Ca*, Mg* y Slcal) besides the electrical conductivity of the water and CI content, as the
main characteristic anion for this contamination. All units are expressed in mg/L, except CE in uS/cm and Log Pco, in bars

mayor rango de variacion que en los otros piezome-
tros, ya que aumenta desde valores de 7,0, en el agua
superficial, hasta valores de 9,0, en el ultimo tramo
del sondeo. La P.o; alcanza, como en el punto 4, valo-
res inferiores a la Pco, atmosférica (10°%° bares) en el
fondo del piezémetro. El indice de saturacion en cal-
cita es siempre positivo, con aumentos en profundi-
dad asociados al pH y a la disminucion de la Pco,.

En el piezometro 6 el agua es mas mineralizada
como consecuencia de la contaminacion por el verte-
dero, debido a la concentracion de ClI (> 750 mg/L) y
Na* (no representado en el grafico). El contenido en
HCO; evoluciona de forma contraria a la conductivi-
dad eléctrica y CI del agua. Su concentracion en las
aguas mas superficiales (300 mg/L) disminuye hasta
alcanzar valores inferiores a 250 mg/L entre 50 y 200
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metros de profundidad. Las evoluciones de Ca* y
Mg?* en este punto son contrapuestas. En los piezo-
metros 4 y 5 ambos cationes han evolucionado de
forma similar y, en general, de forma contraria a la
mineralizacién; sin embargo, en este punto 6, el con-
tenido en Ca* parece ir asociado a un aumento en el
de CI. La concentraciéon de Mg?* desciende progresi-
vamente y de forma similar a la Pco,, aspecto que ya
se ha puesto de manifiesto en el piezdmetro 5. La Pco,
disminuye hasta el fondo del sondeo, donde se regis-
tran valores del orden de 10°° bares. El pH presenta
valores comprendidos entre 82 y 84 y minimas
variaciones en la vertical.

En resumen, en todos los puntos se aprecian
variaciones importantes en los pardmetros calcocar-
bénicos (pH, Pco, HCOs, Ca* y Mg*) debido a la mez-
cla con el lixiviado del vertedero de La Mina. Se
observan valores bajos de las concentraciones de
Ca*, Mg* y HCOs, ademds de bajas presiones parcia-
les de CO, y altos pH en el agua (Figura 3). En este
contexto hidroquimico se produce la precipitacion de
minerales carbonatados y una disminucién de la con-
centracién de carbono inorgéanico (HCO;), Ca*>* y Mg*
del agua subterranea. Dado que no se renueva la can-
tidad de CO,, las reacciones hidroquimicas se de-
sarrollan bajo condiciones de sistema cerrado
(Appelo y Postma, 1996; Deutsch, 1997).

Modelizacion hidrogeoquimica entre el lixiviado y el
agua no contaminada

A través del cédigo hidrogeoquimico EQ6 (Wolery,
1992; Wolery y Daveler, 1992) se han calculado las
composiciones quimicas resultantes de las mezclas,
en diversas proporciones, entre el lixiviado del verte-
dero de La Mina y el agua del acuifero carbonatico.
En este trabajo se expone el tratamiento efectuado en
condiciones de sistema cerrado, al ser éstas las con-
diciones de evolucion de la contaminacién en los
puntos 4, 5, 6 y 10, situados en la linea de flujo sub-
terraneo del sistema (Vadillo et al., 2000).

Para aplicarse la modelizacion inversa entre dos
muestras hidroguimicas deben cumplirse dos condi-
ciones (Gimeno y Pena, 1994; Wolery y Daveler, 1992;
Zhu y Anderson, 2002): (1) que la composicion inicial
del agua en el proceso de mezcla no esté afectada por
la contaminacion proveniente del lixiviado del verte-
dero y (2) que ambas soluciones estén situadas en la
misma linea de flujo, es decir, el agua final debe ser
consecuencia de los procesos de mezcla entre los dos
extremos de la modelizacién.

Como primer término de la mezcla se ha conside-
rado la muestra de los 50 m de profundidad para la

campana de Noviembre de 1997, en el piezdmetro 3
(Tabla 1y Figura 2), cuyo valor de la concentracion de
Cl'y Na*y, en general, el resto de evoluciones hidro-
quimicas muestran ausencia de procesos contami-
nantes provenientes del vertedero; de igual modo se
verifica la segunda condicion, al estar situado en la
linea de flujo subterrdneo NE-SO. Como término final
de la mezcla tedrica se ha seleccionado la muestra
correspondiente al lixiviado de Julio de 1997.

Del proceso de mezcla tedrico se han obtenido los
valores del contenido de CI y de los principales com-
ponentes del sistema calcocarbdnico y se han repre-
sentado los valores hasta el 40% de aportacion de
lixiviado en el proceso de mezcla, valor a partir del
cual no se producen cambios significativos en las
reacciones observadas.

Resultados obtenidos con el ion cloruro

Se ha utilizado la concentracién del ién cloruro, dado
su caracter conservativo (Appelo y Postma, 1996),
para preparar la curva de dilucidn (Figura 4) en la que
se ha relacionado la concentracion tedrica del soluto
generado por el modelo (Eje Y), con el porcentaje de
mezcla lixiviado-agua (Eje X).

La ausencia de linealidad del elemento conservati-
vo (CI) respecto del grado de avance de la mezcla es
comun cuando uno de los términos aporta grandes
concentraciones de soluto. Durante el proceso de
mezcla, por cada fraccion molar de cloruro que se
anhade al agua no contaminada, la concentracion de
cloruros en el agua no se incrementa en dicha frac-
cion, porque el lixiviado anade también moles de
agua que van disminuyendo progresivamente la
molaridad de la solucién resultante. Por tanto, la
curva que se obtiene es una hipérbola de mezcla, de
ecuacion:

[CI] = 4096 - Fraccion de lixiviado en el agua + 14’7

Asi, mediante la concentracion de Cl analizada en
el agua se ha estimado el porcentaje de lixiviado en
las aguas de los piezdmetros contaminados. Este por-
centaje es variable, con el maximo en el punto 6
(23'6%), pero predominan los valores entre el 2 y el
7% (Tabla interior en la figura 4).

Resultados obtenidos con parametros del sistema
calcocarbdnico

En la figura 5 se ha representado la evolucién de los
moles de calcita, como mineral representativo del sis-
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Fig. 4. Contenidos tedricos de Cl a partir de la mezcla entre el lixi-
viado y el agua del piezometro 3. La tabla interior muestra los por-
centajes de mezcla, de acuerdo con la concentracion analizada de
ClI- para cada piezdmetro contaminado

Fig. 4. Theoretical contents of CI for the mixing process between
the leachate and the water sampled in piezometer 3. The inner
table shows the mixing percentages, according to the analysed CI
content for each sampling piezometer

tema calcocarbodnico, del pH, del carbono inorganico
total (TIC), del contenido en Ca* y de la Pco, del agua,
con respecto a la fraccion de lixiviado en la mezcla
resultante.

La mayoria de los cambios en el sistema calcocar-
boénico se producen cuando la aportacion del lixivia-
do al agua del acuifero es inferior al 10%. A partir de
este valor de mezcla, las reacciones dentro del siste-
ma generan cambios de poca entidad, aunque de
forma continuada, hasta el limite final de la serie.
Estas evoluciones se ajustan a una distribucion sig-
moidal, donde el extremo inferior se corresponde con
el valor medio del sistema natural y el limite superior,
con el valor medio del parametro en el lixiviado esco-
gido para la modelizacion. La forma de estas evolu-
ciones sigmoidales pone de manifiesto que se produ-
cen cambios importantes en el quimismo con
porcentajes de mezcla muy bajos, lo que da idea de la
poca inercia hidroquimica del sistema acuifero ante
estos procesos contaminantes.

En lo que respecta a cada parametro, en el mode-
lo se observa que el pH aumenta desde los valores
medios en el acuifero carbonatico (7,0-7,25), hasta
valores por encima de 9,0, para porcentajes de mez-
cla superiores al 10%.

La concentracion de Ca* disminuye desde valores
por encima de 10%” molar (71,3 mg/L) hasta concen-

traciones por debajo de 10“® molar (0’7 mg/L), para
mezclas superiores al 10%.

La evolucidon del carbono inorganico total (TIC),
que en el modelo representa el contenido en HCOy,
muestra un aumento menos brusco en la concentra-
cion para porcentajes de mezcla bajos, pero mas con-
tinuado para los superiores, hasta que tiende a asin-
totizarse con el eje X por encima del 40%. Las
concentraciones aumentan desde molaridades de
102% (343,0 mg/L) hasta valores de mas de 10"
molar (1.929,0 mg/L) para mezclas del 40%.

El valor tedrico de Pc, muestra disminuciones
desde valores por encima de 10?° bares hasta presio-
nes parciales cercanas a la atmosférica (10°° bares). A
partir de un porcentaje de mezcla del 10% no presen-
ta variacion.

El parametro calcita indica los moles de este mine-
ral que se forman en la solucién, por lo tanto es tam-
bién indicativo del grado de saturacion en ese mine-
ral. La evolucion en los moles de calcita muestra
diferencias con el resto de parametros. Mientras que
en el resto de parametros el punto de inflexién de
cada serie esta cercano al 10% de mezcla con el lixi-
viado, en la evolucién de calcita el cambio de tenden-
cia de la serie se produce para porcentajes inferiores
al 5%. Es decir, los procesos de precipitacion del
mineral se ven afectados antes que cualquier otro
parametro.

Las evoluciones tedricas de estos parametros se
explican dentro de un contexto de mezcla continua
del lixiviado con el agua del acuifero carbonatico,
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Fig. 5. Contenidos tedricos para los parametros seleccionados del
sistema calcocarbonico, resultantes del proceso tedérico de mezcla
entre el lixiviado y el agua del piezometro 3

Fig. 5. Theoretical contents of the main calcocarbonic system para-
meters after the theoretical mixing process between the leachate
and the water from piezometer 3
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bajo condiciones de sistema cerrado. Esto provoca
que las aguas de mezcla tengan valores de presion
parcial de CO, cercanas a la atmosférica, o incluso
menores que ella, con lo que las concentraciones de
Ca* y Mg* son muy bajas, ya que la lenta renovacion
de CO, vy los altos valores de pH propician la precipi-
tacion de minerales carbonaticos (calcita en la figura
5) sin posterior disolucidon de la roca. Esta precipita-
cion conlleva retirada de HCO; del agua, y disminu-
cion de la concentracion con respecto a las condicio-
nes naturales (Figura 3).

Los resultados tedricos, a partir del modelo de
mezcla hidroquimico, muestran una gran similitud
con las disminuciones en la concentracion de los
cationes calcocarbodnicos, los aumentos de pH hasta
valores de 8,0-9,0 y los valores de P¢, en un rango
entre 10°%%y 10*° bares de los piezometros 4,5, 6 y 10.
Sin embargo, no existe una gran consonancia, dentro
del marco tedrico supuesto, entre la evolucién del TIC
del modelo y los valores de HCO; analizados en las
aguas, ya que el carbono inorganico del modelo
aumenta a medida que la aportacion del lixiviado en
el agua es mayor, evolucién que es contraria a la
observada en el medio natural. Una posible explica-
cidon para esta disparidad entre los datos teodricos y
practicos debe encontrarse en que el modelo consi-
dera una mezcla simple, sin tomar en cuenta la ciné-
tica de degradacion de la fraccion de carbono organi-
co presente en el lixiviado, durante su transporte por
la zona no saturada y saturada del acuifero.

Conclusiones

La infiltracion del lixiviado del vertedero de residuos
solidos urbanos de La Mina (Marbella, Malaga) pro-
voca una degradacion de la calidad natural de las
aguas en el acuifero carbonatado de Marbella y, de
forma mas evidente, en el sistema calcocarbénico. El
estudio de las aguas de los piezometros 4, 5, 6 y 10,
situados en una linea de flujo subterrdaneo aguas
abajo del vertedero, permite apreciar variaciones
importantes en los parametros calcocarbdnicos
seleccionados (pH, Pco,, HCOs, Ca* y Mg*) con res-
pecto al sistema natural. En este contexto hidroqui-
mico, con presiones parciales de CO, cercanas o,
incluso, inferiores a la atmosférica y valores de pH
superiores a 8,5 se produce la precipitacion de mine-
rales carbonatados y, por tanto, una disminucion de
la concentracion de carbono inorganico (HCO;), Ca*y
Mg?* en el agua subterranea.

La modelizacion de la mezcla lixiviado-agua se ha
desarrollado considerando las condiciones de siste-
ma cerrado observadas en los piezémetros 4, 5, 6 y

10. Se han extraido las concentraciones de Cl para
calcular, mediante su correspondiente hipérbola de
mezcla, los porcentajes de lixiviado en las aguas de
los piezémetros del estudio. El porcentaje de lixiviado
en cada uno de los piezdmetros es variable, con un
predominio de los valores entre el 2 y el 7% y un
maximo del 23% en el piezometro 6.

Del mismo modo se han representado los resulta-
dos para el carbono inorganico (TIC), Ca*, pH, Pc, y
los moles de calcita en el sistema. Los cambios prin-
cipales en el sistema calcocarbdnico (pH, Pco,, TIC y
Ca*) se producen, seguin el modelo tedrico, a partir
de una fraccién del 10% de lixiviado en el agua. Sin
embargo, se observa que el cambio de tendencia de
los moles de calcita en el agua vy, por lo tanto, los pro-
cesos de precipitacion del mineral ocurren para por-
centajes inferiores al 5%. Para mayores porcentajes
de lixiviado en el agua las reacciones generan cam-
bios de poca entidad, aunque de forma continuada,
hasta el limite final de la serie. Los bajos porcentajes
de lixiviado a partir de los cuales se empiezan a pro-
ducir cambios en el sistema calcocarboénico y la
forma sigmoidal de las series indican la poca inercia
hidroquimica del sistema acuifero ante estos proce-
sos contaminantes.

La comparacién entre los valores tedricos sumi-
nistrados por el modelo y los analizados en el sistema
muestra un alto grado de consonancia entre ellos, ya
que se explican las disminuciones en la concentra-
cion de los cationes calcocarbodnicos, los aumentos
de pH hasta valores cercanos a 9,0 y los valores de
Pco, inferiores a la atmosférica. La ausencia de rela-
cion entre el carbono inorganico y los valores de
HCO; analizados en las aguas puede ser debida a que
en el modelo se ha considerado una mezcla simple y
no se han integrado los procesos cinéticos de degra-
dacion del carbono organico.
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