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Evolucion mineralogica en medios afectados por

contaminacion acida

Mineralogical evolution in soils affected by

acid contamination

CALVO DE ANTA, R. & PEREZ OTERO, A.

Las aguas superficiales procedentes de las escombreras de las minas de cobre son
fuertemente 4cidas, ricas en sulfatos y con elevadas concentraciones de elementos
como Fe, Al, Ca, Mg, K, Mn, Cu y Zn. La aplicacién de los datos de actividad a
diagramas de equilibtio ponen de manifiesto, en las aguas mds 4cidas con una
actividad de sulfatos proxima a 102 M, la existencia de una inestabilidad de los
hidréxidos de Al y aluminosilicatos en comparacién con minerales Al-sulfato del
tipo de la alunita o jurbanita. La solucién extraida de los suelos del entorno a las
minas refleja una fuerte influencia de las aguas mas fuertemente contaminadas.
Tanto en suelos como en los cauces de los arroyos contaminados se reconoce la
presencia de minerales Al-sulfato (y Fe-sulfato), sobre todo en los puntos de con-
fluencia entre aguas limpias y fuertemente contaminadas.
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Contaminated soils and sutface waters, from copper mining in Galicia, are aci-
dic, high in sulphate and increase appreciably in the concentration of elements
such as Al, Fe, Ca, Mg, K, Mn, Cu and Zn. Application of activity data to mine-
ral equilibrium diagrams illustrates the instability of Al-hydroxides and alumi-
nosilicates compared to Al-sulphates of the alunite and jurbanite type, in the
waters which are most acid and display sulphate activities close to 10-2 M. The so-
lution extracted from soils around the spoil heaps reflects the strong influence of
the most heavily contaminated run-off waters, with little or no buffering by the
solid phase. Neoformation of Al-sulphate (and Fe-sulphate) is observed both in
soils and in the channels of the contaminated streams, above all the points of
contact with non-acid or slightly acid waters.
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INTRODUCCION

Uno de los principales depdsitos de co-
bre de Galicia est3 asociado al macizo bisico
de Santiago, constituido fundamentalmen-
te por rocas anfibélicas con mineralizaciones
de sulfuros de Fe y Cu (pitita, pirrotina, cal-
copirita...). Las minas de Arinteiro (Touro)
tienen una considerable extensién de es-
combreras de material pedregoso (con o sin
tierra fina). La alteracién de este material
incluye procesos de oxidacién muy comple-
jos, generalmente catalizados por bacterias
del tipo de los Thiobacillus, dando lugar a
una fuerte liberacién de protones y movili-
zacién de sulfatos y elementos metilicos ha-
cia los cauces fluviales y suelos del entorno.
En este estudio se presenta una sintesis de la
composicién de las aguas superficiales y so-
luciones extraidas de suelos en las proximi-
dades a estas minas, haciendo énfasis en las
tendencias de evolucién mineral (destruc-
cién/neoformacién) en estos ambientes.

MATERIAL Y METODOS

Los suelos desarrollados sobre materiales
anfiboliticos de Galicia se caractetizan gene-
ralmente por una fuerte evolucién geoqui-
mica, con pérdidas importantes de alcalinos
y alcalinotérreos, valores de pH (1:2.5) en-
tre 4.5y 5.5 y alta saturacién del complejo
de cambio por Al. La mineralogia dominan-
te de la fraccién arcilla en horizentes By C
es una asociacién caolinita-goethita y, en
horizontes A, halloysita-aluminosilicatos no
cristalinos junto a complejos Al-materia or-
gdnica.

En la zona de estudio se seleccionaron
22 puntos de muestreo sobre aguas supetfi-
ciales (arroyos y aguas de escorrentia en es-
combreras) que fueron analizados en cinco
épocas distintas durante los afios 1988 y
1989. Asi mismo, se analizaron en las mis-
mas fechas la soluciones extraidas de 10 ho-
rizontes superficiales de suelos préximos a
los cauces de agua, generalmente suelos con
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nivel fredtico elevado en los periodos lluvio-
sos (Fig. 1). La solucion del suelo fue extrai-
da por desplazamiento en columna segin
ADAMS (1974).

Todas las soluciones fueron filtradas a
través de membranas de 0.45 um (Millipo-
re) y analizadas para pH; conductividad
eléctrica; sulfatos (turbidimetria, BARDSE-
LEY y LANDCASTER, 1960); Fe (colorime-
tria con ortofenantrolina); Si (colorimetria
del complejo azul-molibdico); Ca, Mg, Mn,
Zn y Cu (espectrofotometria de emisién) y
Al (colorimettia con violeta de pirocatecol,
segin DOUGAN y WILSON, 1974). La ac-
tividad de las diferentes especies fue calcu-
lada usando el programa Solmineq.88 (KA-
RAKATA et al., 1989).

RESULTADOS

En la Tabla [ se recoge una sintesis de los
patimetros analizados en las aguas superfi-
ciales. Mientras que las aguas fluviales de la
regi6bn muestran valores de pH entre
7.0-7.5, las aguas contaminadas pueden
arrojar valores mis bajos que 3.5. Paralela-

20

Localizacign del drea de estudio y puntos de
muestreo. (1-22: arroyos y aguas de escorren-
tia; B-N: Fluvisoles).

Fig. 1.
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TABLAI. pHy concentracién de algunos elementos en aguas superficiales del drea de estudio (media e interva-
los, distribuidos segin rangos de pH) en comparacién con los valotes mis frecuentes en 4dreas no con-
taminadas de Galicia (en mg L'!; *: en mg L'Y).

() n2 de muestras

pH <4,0 pH 4,0-5,0 pH 5,0-6,5 pH >6,5 Rfos sobre Rios de

@n (24) (25) (18) anfibolitas Galicia
pH 3,30 4,52 5,9 7.0 7.2 7,1
3,0-3,8  4,0-4,9 5,0-6,4 6,6-8,3 7,0-7,5 6,1-8,1
$0, 808,2 156,7 43,4 13,1 6,1 6,3
153-2541  33-435 0,3-314 0,1-40 3,4-16 0,9-27
Alg 37,8 5,8 5,3 0,2 0,01 0,04
0,04-115  0,3-19 <0,01-54  0,01-1,4  <0,01-0,06 <0,01-0,2
Mn 18,7 5,1 0,1 0,02 <0,01 <0,01
<0,01-81  0,2-25 <0,01-0,7 0,01-0,1
Ctu 1,10 0,38 0,02 0,004 <0,1* <0,1*

<0,01-2,2 0,02-0,9  <0,01-0,3  <0,01-0,02

Zn 1,31 0,36 0,05 0,03 1,6% 1,5%
0,05-6,6 0,02-1,0 <0,01-0,5 <0,01-0,5 <0,1%-4,0*  <0,1-14"
Fe 6,52 0,56 0,22 0,11 <0,05 <0,05
0,3-49,1 0,2-6,6 <0,01-1,9 <0,01-0,8 <0,01-0,82
Ca 132,1 28,6 6,3 4,1 8,5 5,5
<0,1-376  2,5-62 0,8-21 1,3-16 6-15 0,4-19
g 61,2 23,6 4,4 2,6 4,1 5,4
<0,1-232 5-86 1-14 1-4 3-6 0,6-32
Na 16,9 1,8 8,8 7,6 10,1 11,8
7-32 8-27 5-14 3-13 7-15 0,1-7
K 3,6 1,4 1,1 0,8 0,8 0,7
1-7 0,8-3 0,3-5 0,5-2 0,1-4 0,1-7
si 7.7 3,8 3,7 6,7 2,0 1,8

1-34 0,7-13 1-1 1-34 1-3 0,5-4
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mente al descenso de pH se produce un
aumento en la concentracidn de sulfatos,
incrementando hasta en 400 veces los valo-
fes existentes en aguas limpias, asi como en
otros elementos, resultando en las aguas
mis contaminadas valores > 100 mg L1 pa-
ra Ca y Mg, 40 mg L! para Al y 20 mg L!
para Mn.

El impacto de las aguas procedentes de
las minas sobre los suelos con los que toman
contacto depende no s6lo de las caracteristi-
cas del sistema de agresién sino también de
las propiedades amortiguadoras de la fase
s6lida, tiempo de residencia de las solucio-
nes... etc. En esta zona de estudio la amor-
tiguacién resulta muy reducida en los suelos
que han sido sometidos al impacto icido
durante afios (CALVO DE ANTA y PEREZ
OTERO, 1992), de manera que las solucio-
nes de agresion no son neutralizadas y la fa-
se liquida de estos suelos difiere muy poco
de la de las aguas de los cursos fluviales mis
proximos (Tabla II).

TABLA II. Concentracién de algunos elementos en
soluciones extraidas de suelos afectados
por impactos dcidos (mg L*Y). () pH del
arroyo proximo al suelo en alguna de las
fechas del muestreo. S.R. Suélo de refe-
rencia.

Muestra

*y  PH s02" Al; Mn Cu Fe 2n

SR. 7,1 13,9 0,008 0,04 0,00 0,00 0,09

By 3,5 (3,5 1312,8 102,91 3,8 1,10 0,30 5,00

8, 3,3 (3,3) 2516,0 59,0 59,00 4,60 2,81 5,50

8y 3,5 (3,3) 1746,2 64,9 17,40 7,60 0,16 3,00

1y 3,7 (3,70 440,3 1,8 0,66 0,01 4,63 0,31

1 3,3 (3,8) 2146,0 65,9 6590 0,27 83,60 1,12

1y 3,0 (3,7) 1587,0 10,4 48,00 0,00 11,70 4,30

Fu 3,8 (3,00 1050 41,6 4,60 0,70 1,32 3,60

Fa 50 (3,00 7,8 3,2 3,2 1,20 0,77 0,29

Fy 3,1 (3,00 1156,3 1,6 64,00 0,20 9,30 0,30

0, 3,7 (3,2) 627,6 21,4 21,40 1,06 0,38 1,03

Dy 3,2 3,2 12,9 1,6 6,70 0,60 0,11 0,30

£y 4,3 (3,80 92,9 4,9 1,40 0,05 28,50 0,56

E 3,8 (3,00 559,1 44,7 44,70 1,58 0,35 0,73

Ey 3,4 (3,00 108,9 183 19,80 0,70 0,01 0,30

" 41 (3,3 7389 34,5 34,5110,11 0,27 2,36

o 3,3 (3,3 5059 186 7,00 550 0,31 0,70

Ly 52 - 35,2 0,2 0,19 0,00 0,00 0,2

La 45 4,0 60,2 1,6 1,60 0,30 0,1 0,39

Ly 3,9 (3,8 2458 12,3 4,42 0,51 0,01 0,50

Hy 6,2 (4,6) 219,7 0,1 0,11 0,00 0,15 0,10

Hy 5,4 (4,3) 326,6 0,08 560 0,02 0,15 0,00

ty 57 (5,3 99,9 0,2 0,2 0,01 4,66 0,20

A 6,6 (4,6) 555 0,08 0,08 0,03 1,47 0,12

(*): M=Mayo; A=Agosto; N=Noviembre (1989)
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A partir de los datos de actividad de los
diferentes elementos se han calculado los
indices de saturacion de distintos minerales
usando las constantes termodindmicas des-
critas en el programa de cilculo empleado.
En la Tabla III se recogen los valores obteni-
dos para algunos minerales caracteristicos de

TABLA 1. Saturacién mineral calculada a partir del
programa Solmineq.88 (KHARAKA ¢r
al., 1989) en aguas superficiales y solu-
ciones de suelo del drea de estudio (orde-
nadas en orden decreciente del indice de
saturacion).

pH Siempre Frecuentemente Ocasionalmente
(intervalo) saturados saturados saturados
AGUAS SUPERFICIALES
3.0-3.5 Al Q-Ch -
3.5-4.0 Al a-ch bk
4.0-4.5 AL-K-Gb Agb-H-Sm-a-Ch -
4.5-5.0 Al-K-Sm-Gb-AGb-Q H 1-ch
5.0-5.5 K-Gb Sm-H-AGb-1-0-Ch Al
5.5-6.0 K-Gb Acb-a Sm-H-1-Ch
6.0-6.5 K-Gb H-Sm-AGb Q-1
6.5-7.0 K-Gb-Sm-Q K-AGb-Ch-1 -
>7.0 K-Gb Q-H-1-Sm-Sa-Q Ch-AGb
Rfos sobre
Anfibolitas(*) K B-AGb-G-H-1-Sm
SOLUCIONES DE SUELO
3.0-3.5 Al Q-K-Ch-H Gb
3.5-4.0 Al Q-Ch-K-Gb-Sm H
4.0-4.5 AL-K-Sm-H-Gb-AGb--Ch

4.5-5.0 AL-K-Sm-H-Gb-AGb-Q-Ch
5.0-5.5 K-Gb-Sm-AGb-Q-Ch

5.5-6.0 K-$m-1-H-Gb-Q-Ch

6.0-6.5 K-Sm-Gb-1-AGb-H-Q-Ch
6.7-7.0 K-Sm-Gb-H-1-AGb-Q-Ch

>7.0 K-Sm-1-H-Gb-AGb-Q-Ch

S.R (*) K-Gb AGb-H

(*): Referencias no contaminadas (rfos y soluciones de suelo)
(Al: alunita; B:boehmita; Ch:Calcedonia; Gb:gibsita; AGb: gibsita amorfa;
H:halloysita; I:illita; K: caolinita; Q:carzo; Sa:saponita; Sm:esmectita)

los sistemas estudiados. Tres grupos bien di-
ferenciados de muestras pueden ser recono-
cidos. Las aguas con valores de pH<4.0 se
caracterizan pot la insaturacién de prictica-
mente todos los minerales excepto alunita,
cuarzo y calcedonia (con indices de satura-
ci6n decrecientes en este mismo orden). En
aguas con pH entre 4.0 y 5.0, la alunita re-
sulta también el mineral mis estable, aun-
que se producen condiciones de saturacidn
para caolinita y gibbsita y otros minerales.
El valor de pH 5.0 puede ser considerado
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como de transicién hacia sistemas en los que
la caolinita es el mineral mis estable y otras
fases como gibbsita, halloysita, esmectitas,
gibbsita microcristalina o illita pueden en-
contrarse como fases metaestables.

Una segunda aproximacion acerca de las
tendencias de neoformacién mineral puede
ser estimada a partir de la utilizacién de dia-
gramas de equilibrio del sistema AlO,-
SO;-H,O (Fig. 2). En las disoluciones con
pH<4.0 y una actividad de SO4. proxima a
102M la fase mis estable es la jurbanita,
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Fig. 2.

© SOLUCION DE SUKLOS ---- RIOS DE GALICIA

Curvas de solubilidad para alunogen, jurba-
nita, alunita, basalunita y gibsita en funcién
del pH, considerando diferentes actividades
de sulfatos y una aK de 10* M (segin
NORDSTROM, 1982).

Evolucion mineralogica por contaminacion dcida

341

con posible formacién de alunita como mi-
neral metaestable, que controla la Al** en
solucién. Los suelos con disoluciones dentro
de este campo estdn sometidos a una ten-
dencia a la destruccién de todos los minera-
les primatios e incluso de los minerales se-
cundarios formados con anterioridad al im-
pacto, por un proceso de acidolisis fuerte.
En un pequefio nimero de muestras con
pH proximo a 4.0 y menos a SOF esta situa-
cién puede invertirse, siendo la alunita mis
estable que la jurbanita.

En un segundo lugar se sitGian aguas en
las que la acidez y la actividad del sulfato se
hacen algo menores. En ellas, jurbanita,
alunita o basaluminita estidn ocasionalmen-
te bajo condiciones de saturacién, aunque
la fase mis estable es la gibbsita (o algunos
otros minerales diferentes de los Al" sulfa-
tos). Por tdltimo, cuando el pH se hace mis
elevado se produce un cambio brusco de las
condiciones de estabilidad mineral, siendo
un hidréxido de Al quien parece controlar
la aA3*. La transicién entre los dos tipos de
ambiente se produce a pH entre 4.5 y 5.5
(Fig. 3).

Los minerales secundarios formados en
diferentes puntos de los cursos fluviales
muestran vatactones sustanciales. Cuando
las aguas tienen un pH <4.0, los precipita-
dos existentes sobre el cauce son de natura-
leza esencialmente ferruginosa, de colores
amarillo-rojizos y constituidos por formas
de Fe no cristalinas, que por desecacién se
convierten en goethita. Aguas abajo, cuan-
do el pH expetimenta un aumento debido
al contacto con arroyos libres o de menor
contaminacién, se producen precipitados
blancos de algunos cm. de espesor, que a
partir de anilisis de DRX ponen de mani-
fiesto la presencia de sulfatos de Ca o mez-
clas de Al sulfatos y sulfatos de elementos
alcalinos y alcalinotérreos (Fig. 4), junto a
materiales no cristalinos constituidos por
Al, SO,y otros elementos en diferentes pro-
porciones.

El patron de difraccion de rayos X obte-
nido en la fraccién arcilla de los suelos afec-
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>5.0

3 L 5 [ 7 8

9 pH
Fig. 3. Relacién log aAl'* y pH para las mismas
muestras que en la Fig. 2. Las lineas recogen
la solubilidad para Al(OH); amorfo (SARA-
ZIN, 1979), gibsita microcristalina (HEM &
ROBERSON, 1967) y gibsita (HEMING-
WAY ez dl., 1978).

tados del contacto con aguas acidas muestra
un comportamiento singular en compara-
cién con muestras tomadas de suelos de si-
milar composicidn y no afectados de impac-
to (Fig. 4). Junto a pequefias cantidades de
gibbsita y caolinita (de bajo grado de orden)
y notable incremento de los picos corres-
pondientes a la goethita, se reconoce la apa-
ricién de nuevas inflexiones que probable-
mente corresponden a mezclas de diferentes
sulfatos, especialmente yeso, alunita (2.99-
2.89-2.29 A) y jarosita (3.08-3.11-2.29 A).

CONCLUSIONES

Los suelos y aguas supetficiales que ro-
dean las escombreras de mina de 4reas con
mineralizaciones de sulfuros estin afectados
por procesos de acidificacion y contamina-
cién por diferentes tipos de metales como
consecuencia de la fuerte oxidacién de los
sulfuros en materiales en los que se ha incre-
mentado fuertemente la supetficie de expo-
sicién. Los procesos de neoformacién mine-
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ral se modifican con respecto a los existentes
en los suelos previamente al impacto. Si el
pH baja de 4.0, los dnicos minerales esta-
bles son Al-sulfatos (jurbanita o alunita),
cuarzo y calcedonia, siendo un sulfato de Al
quien patece controlar la aAl** en solucién.
En estos medios, todos los minerales pree-
xistentes (excepto el cuarzo) tienden a ser
destruidos. En ambientes con pH>5.0, la
concentracién de Al esti controlada por
gibbsita microcristalina, siendo la caolinita
el mineral mis estable. En sistemas con pH
entre 4.0 y 5.0 hay una situacién interme-
dia, con saturacién para kaolinita, gibbsita,
esmectitas y sulfatos.

Patrones de DRX de la fraccion arcilla de ho-
rizontes A de suelos afectados por contamina-
cion 4cida (C-I, simbolos como en Fig. 1y Ta-
bla 2)."(S.R. Suelo de referencia; A: patrén
caracteristico de un precipitado en bordes
evaportiticos de los cauces fluviales acidifica-
dos) (en negro: picos no presentes o con muy
baja intensidad en suelos no contaminados).
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