Macla n°® 26. 2022 * Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 54

Potencial de acidificacion y lixiviacion de elementos
traza en tecnosuelos contaminados con residuos
mineros y metalurgicos

Sandra Fernandez Landero (1*), Juan Carlos Fernandez Caliani (1), Inmaculada Giraldez Diaz
(2), Emilio Morales Carrillo de Albornoz (2), Cinta Barba-Brioso (3), Isabel Gonzalez Diez (3)

(1) Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Huelva, 21071, Huelva (Espafia)

(2) Departamento de Quimica. Universidad de Huelva, 21071, Huelva (Espafia)

(3) Departamento de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla, 41071, Sevilla (Espafia)
* corresponding author: sandra.fernandez@dct.uhu.es

Palabras Clave: Residuos mineros, Tecnosuelos, Metales pesados. Key Words: Mine wastes, Technosols, Heavy metals.
INTRODUCCION

Las intensa actividad minero-metalirgica desarrollada histéricamente en la provincia de Huelva ha dejado tras de
s numerosos pasivos ambientales, como grandes volimenes de residuos que se extienden a lo largo de mas de
3.000 ha (Grande et al., 2014). Estos residuos son muy diversos en origen y naturaleza (estériles de mina, pirita
cruda, cenizas de pirita, sulfuros lixiviados, escorias de fundicion, etc.), y constituyen un riesgo permanente para
los ecosistemas circundantes por su acidez y elevado contenido en metales y metaloides pesados (Romero et al.,
2011; Canovas et al.,, 2021). Los suelos afectados por los residuos y sus drenajes acidos son relevantes porque
podrian haber superado la carga critica de acidez y capacidad amortiguadora de la contaminaciéon (Fernandez-
Caliani et al., 2009). El objetivo del presente trabajo fue evaluar el potencial de generacién de acido y la capacidad
de lixiviacién de elementos traza en suelos contaminados con diversos tipos de residuos mineros y metaldrgicos.

MATERIAL Y METODOS

Se seleccionaron cinco tipos de tecnosuelos contaminados con: escorias de cobre de la antigua fundicién de
Riotinto (ZA); sulfuros lixiviados en los terreros de La Naya (LN), también en Riotinto; cenizas de tostacion de
pirita, en Pefia de Hierro (PH); drenajes acidos de Filoén Notte, en Tharsis (TH); y residuos de pitita abandonados
en el estuario de Huelva (DR). Se tomaron cinco muestras superficiales (0-20 cm) en tres areas diferentes de cada
zona, y en total se analizaron 15 muestras compuestas. El analisis mineralégico se realizé por DRX y SEM-EDS.
La caracterizacién geoquimica y edafica incluyé la medida de la acidez activa (pH en agua) e intercambiable (pH en
KCI 1M), del potencial redox (Eh), y del pH de oxidacién (6 h con H2O; a pH 5,5). El azufre total se determiné
con un analizador elemental, y los contenidos de azufre piritico (Spyr) y de azufre sulfato (Seus) en los residuos
resultantes de un ataque secuencial con 15 ml de HNO3; 2N y 15 ml de HCI 4,8M (en ebullicién 30 min). El
potencial de acidificaciéon (PA) se estim6 a partir del contenido de Spyr, asumiendo que cada mol de pirita oxidada
produce 4 moles de H*. Las concentraciones de elementos traza en las muestras se analizaron por ICP-OES en la
fraccion <2 mm de los suelos, previa digestion multi-dcida. La movilidad de los metales se evalué mediante
ensayos de lixiviacién conforme a la norma UNE-EN 12457-4 (2003), y su especiacién quimica en los eluatos fue
calculada con el programa de modelacién CHEAQS Next 2020.2.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1. Los tecnosuelos son ultra-acidos y estan sometidos a
condiciones fuertemente oxidantes. Los tipos DR y LN contienen pirita con signos de disolucién parcial; jarosita
esta presente en proporciones medias variables entre 10 y 30 %; y hematites y yeso son abundantes en algunas
muestras de los tecnosuelos PH y DR, respectivamente. Se han detectado, ademas, fases accesorias portadoras de
plomo (anglesita) y de cobre (cuprita). La composicion mineraldgica explica en gran medida las elevadas
concentraciones totales de elementos traza, particularmente Cu (>5000 mg kg! en ZA), Pb (>3000 mg kg! en
DR, ZA y LN), As (>3000 mg kg! en ZA) y Zn (>2000 mg kg! en ZA). Todos los tecnosuelos tienen potencial
de acidificacion (hasta un maximo de 3,58 molH* kg! en DR), salvo el tipo PH. Este tecnosuelo carece de pirita y,
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pese a ello, mantiene el pH tamponado a 2,6 debido al control que ejercen en el sistema la hidrélisis y
precipitacién de compuestos de Fe. Las concentraciones de elementos traza solubilizados en el test de lixiviacion
fueron generalmente inferiores a 1 mg kg'!, excepto Cu que fue lixiviado hasta 195 mg kg en ZA, Pb (hasta 63
mg kg en LN) y Zn (hasta 60 mg kg! en DR). En términos relativos, los elementos mas labiles fueron Zn, con
una fracciéon mévil hasta 15,6 %, Cd (hasta 8 %) y Cu (hasta 7,6 %). Los calculos de especiacion quimica sugieren
que la mayor parte de los metales en disolucién estin en forma de complejos sulfatados y en menor proporcion
como iones libres, mientras que la especie dominante de arsénico es Ha(AsO4). La modelizacién también predice
sobresaturacién con respecto anglesita y cuprita en algunas muestras. En conclusion, los suelos estudiados son
fuentes secundarias de acidez y elementos potencialmente téxicos que se liberan en diferentes proporciones, segiin
el elemento considerado y el tipo de residuo contaminante.

Composicion Mineralogia Eh o Heet bH Seute Spye PA
y propiedades (orden de abundancia) (mV) pHmeo pHiker pHox (%) (%)  (molH* kgfi)
DR Jrs-Py-Gp-Qz-Mca-Hem-Kfs-Ang 704 23 2,2 2,1 6,78 5,72 3,58
PH Hem-Jrs-Qz-Mca-Kfs-Brt 750 2,6 2,7 2,5 2,66 n.d. -
ZA Qz-Jrs-Mca-Kfs-Hem-Gp-Cpr-Brt 646 43 3.8 3.1 1,29 1,51 0,94
LN Qz-Jrs-Py-Mca-Kfs-Hem-Brt-Ang 703 2,7 2,6 1,8 0,85 1,82 1,14
TH Mca-Qz-Jrs-Kfs-Gp-Hem 706 31 2,9 2,5 1,47 0,59 0,37
Concentracion total (mg kg1) As Cd Cr Cu Ni Pb Sb Zn
DR 1124 4,9 20 1480 7 >3000 8 924
PH 207 3.1 11 429 8 2913 13 347
ZA >3000 11,2 102 >5000 65 >3000 26 2059
LN 1313 1,5 22 439 5 >3000 6 440
TH 684 0,5 97 607 22 1273 38 146
Concentracion lixiviable (mg kg 1)
DR 0,02 0,21 0,11 113 0,51 0,07 0,02 60,0
PH 0,04 0,17 003 228 0,11 9,90 0,01 11,8
ZA 0,39 0,19 0,02 195 049 0,26 0,02 12,0
LN 0,15 0,01 0,05 3,10 0,03 63,0 0,30 1,10
TH 0,01 0,04 025 395 1,65 0,19 0,00 227

Tabla 1. Valores medios de algunos pardmetros fisico-guimicos de los suelos, de sus contenidos de azufre total (Su,) y piritico (Syy,), del potencial de
generacion de dcido (PA) y de las concentraciones totales y lixiviables de elementos traza. Abreviaturas minerales segiin IMA-CNMNC.
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