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INTRODUCCION

La contaminacién y degradacion de la calidad de las
aguas causada por el Drenaje Acido de Mina, Acid Mine
Drainage (AMD) es uno de los problemas
medioambientales mas importantes en la actualidad. El
AMD resulta de la extraccién de depdsitos minerales
ricos en sulfuros y de la continua exposicién de los
residuos mineros al oxigeno y al agua. El resultado es la
generacion de aguas 4acidas con altas concentraciones de
sulfatos y metal(oid)es. Los rios Tinto y Odiel, situados
en la provincia de Huelva (sur-oeste de la Peninsula
Ibérica), representan casos extremos de contaminacion
por AMD procedente de los entornos mineros
abandonados de la Faja Piritica Ibérica (FPI). Ambos
rios desembocan en el Estuario de Huelva, descargando
elevadas concentraciones de acidez y metales (Nieto et
al., 2013). El presente estudio informa de los procesos
geoquimicos que controlan la  movilidad de
contaminantes durante la mezcla de agua fluvial acida
con agua de mar alcalina en zonas estuarinas. Esta
informacién sera de especial relevancia para conocer el
aporte real de contaminantes al Océano Atlantico.

MATERIALES Y METODOS

Experimentos de mezcla fueron llevados a cabo en
laboratorio usando AMD procedente de la mina de La
Zarza, localizada en la FPI, y agua de mar. En campo, 51
de AMD y 25 I de agua de mar fueron recogidos en
recipientes de polietileno descontaminados, previamente
enjuagados con la propia muestra. pH, conductividad
cléctrica (CE), potencial redox (ORP) y temperatura
fueron medidos iz situ con un equipo portatil
multiparamétrico Hach, calibrado previamente.

Las muestras se trasladatron inmediatamente al
laboratorio, donde se hicieron experimentos de
valoracién mediante la adicién gota a gota de agua de
mar sobre un volumen inicial de AMD. Los parimetros
fisico-quimicos fueron medidos en continuo durante
todo el ascenso de pH hasta 7. Una vez terminada la
valoracién, los experimentos fueron repetidos en las
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mismas condiciones con el objetivo de recoger muestras
de solucién a diferentes valores de pH (desde 2,5, hasta
7, en incrementos de 0,5) y de solido precipitado (a
valores de pH 4 y 5,5). Las muestras liquidas, filtradas a
0.45 pm, se destinaron para el analisis de aniones
mediante Cromatografia Liquida de Alta Eficacia y
cationes a través de Espectrometria de Emisiéon Atémica
y de Masa. La alicuota para el analisis de cationes se
acidulé a pH < 1 con HNOs suprapur. Los sélidos se
caracterizaron mediante difraccién de rayos X (DRX).

RESULTADOS Y DISCUSION

El AMD procedente de la mina de la Zarza presentd
bajos valores de pH (2,27) y altas concentraciones de
metales y metal(oid)es (e.g., 2375 mg/1 de Fe, 705 mg/1
de Al, 6,5 mg/l de As, 124 mg/1 de Cu y 110 mg/1 de
Zn). lLa curva de valoracién del experimento de
neutralizacién muestra la distribucién de la acidez con la
mezcla de agua de mar (Fig. 1a). Al incrementar el pH, se
observan dos zonas tampén que se correlacionan con la
formacién de dos fases neoformadas cuya precipitacién
implica la liberacién de protones. El primer tampén, a
pH entre 2,5 y 3,6, corresponde con la precipitacién de
schwertmannita, un  oxihidroxisulfato de  Fe
(FesOs(OH) 329(SO4)x'nH20; con x pudiendo variar de
1 a 1,75) de color anaranjado que retira el Fe de la
solucién (Fig. 1b); mientras que el segundo tampén, a
pH entre 45 y 5,5, pertenece a la basaluminita, un
hidroxisulfato de Al (Al4(SO4)(OH)10°4-5H20) de color
blanquecino que retira el Al de la solucién (Fig. 1c).
Concomitante con la precipitacion de Fe como
schwertmannita, se produce también la eliminacién del
As en soluciéon (Fig. 1b). Por un lado, la supetficie de
schwertmannita se carga positivamente a pH acidos;
mientras que por otro lado, la principal especie acuosa de
As es un anién (H2AsOys). Ambos aspectos en
conjuncién explican la elevada afinidad de este
contaminante por schwertmannita mediante un proceso
de adsorcion (Acero et al., 2000).
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Fig 1. Evolucion del pH con Ia mezcla de agua de mar (a). Comportamiento de Fe y As (b), Al y Cu (c), Zn, Co y Ni (d)

en Ilas soluciones resultantes de las mezclas.

Por otro lado, la precipitacién de Al como basaluminita
explica la retirada de otros metales como Cu de la
solucién (Fig. 1c). Por ultimo, contaminantes tales como
Zn, Co y Ni no sufrieron ningin cambio caracteristico,
adoptando un comportamiento conservativo durante
todo el experimento (Fig. 1d).

Hasta aqui, los procesos descritos son similares a los
observados en la FPI cuando el AMD se mezcla con
cursos de aguas fluviales naturales o por adicién alcalina
en sistemas de tratamiento (Carrero et al., 2015). Sin
embargo, a pH cercanos a 6, se observa un aumento en
las concentraciones de Fe y As asociado a la posible
inestabilidad de los precipitados de schwertmannita en el
medio marino (Hierro et al, 2014) (Fig. 1b). En
definitiva, parece ser que contaminantes como As, Zn,
Co y Ni procedentes de la FPI podtfan alcanzar el Golfo
de Cadiz, lo cual es congruente con otros estudios
anteriores (Elbaz-Poulichet et al., 2001).

CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio indican que la mayor
parte del Fe, As, Al y Cu procedente de la FPI a través
de los tios Tinto y Odiel precipita durante la mezcla
estuarina, pasando de soluciéon a formar parte de los
sedimentos que se acumulan en el estuario. Por otro
lado, contaminantes como Zn, Co y Ni y parte del As,
podrian persistir a la mezcla estuarina y alcanzar el
Océano Atlantico. Los comportamientos observados en
los experimentos de laboratorio son consistentes con
algunos datos preliminares obtenidos a partir del
muestreo de la mezcla fluvial y estuarina directamente en
campo.
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