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INTRODUCCION

El drenaje acido ha sido uno de los
mayores problemas ambientales
relacionados a yacimientos de sulfuros
masivos y de carbon debido a la
disolucién oxidativa de los sulfuros. El
afloramiento natural de estos depoésitos
origina drenaje acido de roca (ARD); sin
embargo, la explotacion minera
potencialmente incrementa estos
procesos liberando una gran cantidad de
elementos toxicos a los medios
acuaticos a través del drenaje acido de
mina (AMD).

Por otro lado, la oxidacion del Fe
produce un precipitado metaestable
conocido como schwertmannita
([Fe16016(OH)12(S04)2] que se acumula
en el fondo del cursos fluviales
afectados por AMD formando terrazas
fluviales. Este oxi-hidroxisulfato de Fe
tiene baja cristalinidad y se transforma
a goethita [FeO(OH)] en semanas y a
hematite (Fe203) en un periodo de siglos
(Pérez-Lopez et al., 2011).

En dichas terrazas los precipitados se
acumulan cubriendo sedimentos mas
antiguos. Las fases precursoras retienen
por procesos de sorciéon gran cantidad
de los metal(oid)es que van en solucién
en los AMD. Sin embargo, la maduracion
de estos precipitados podria liberar los
contaminantes en  solucion por
desorcion.

El objetivo de este estudio es dilucidar el
comportamiento de los principales
metales traza durante la diagénesis de
los precipitados en condiciones
naturales. Con este propoésito, se han
seleccionado dos muestras
representativas  de los  términos
extremos (end-members) del proceso de
maduracion; una terraza en formacion y
otra que ha sufrido un proceso de
diagénesis. Se utilizé microscopia 6ptica
y electronica, y y-espectroscopia Raman

para determinar su composicion
mineralogica. Para determinar la
distribucion de los metales traza, se
realizaron mapas de micro-fluorescencia
de rayos X usando radiacion sincrotrén
(uXRF). Estos datos fueron tratados
estadisticamente con analisis de
componentes principales (ACP), para
conocer la correlacion entre elementos
en las muestras.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras estudiadas fueron
recogidas en la cuenca del Rio Tinto
(Provincia de Huelva, SO de la Peninsula
Ibérica). La muestra representativa de
terraza moderna (LN) se recogio en La
Naya, dentro del distrito minero de
Zarandas. Concretamente, la muestra se
tomo en el arroyo tributario del Rio Tinto
que sale del Tidnel 16. La muestra de
terraza antigua (AM) se recogio en la
formacion Alto de la Mesa, en el
municipio Minas de Riotinto. Esta
muestra corresponde con una terraza
fosilizada que se formé hace

n de datés de uXRF de la Muestra recogida en la terra

aproximadamente 6 Ma (Parviainen et
al., 2015).

Las muestras fueron secadas a
temperatura ambiente y embutidas en
resina epoxy, cortadas y pulidas para
hacer laminas delgadas de 30 ym de
espesor. Se observaron en microscopio
6ptico y microsonda de Servicios
Centrales de la Universidad de Huelva
(JXA-8200 Superprobe), donde ademas
se realizaron lineas de microanalisis
quimicos sistematicos. Ademas, se
utilizoé u-espectroscopia Raman
(LanRAMHR, Instituto de Ciencias de la
Tierra, IACT, Granada). El analisis de
UXRF Sincrotrén se efectué en la linea
GeoSoilEnviroCARS (13-BM-D) en el
Argonne National Laboratory (Lemont,
IL, EEUU). La resolucion del analisis fue
de 2 ym. El haz de fotones tenia un flujo
de 1.1 x 1011 fotones/sec a una
intensidad de 102 mA. Para el
tratamiento estadistico de los datos se
utilizé el programa XLSTAT-Pro v7.5.2
(método de correlacion Pearson).
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za fresca (LN). Las dos imagenes de

la izquierda corresponden a un area de la muestra vista a microscopio optico (Op) y microsonda (El). En la
zona central se observan mapas de uXRF para los 4 metales principales de la muestra (As, Fe, Cuy Zn). A la
derecha, un perfil con las intensidades de uXRF de dichos metales. En esta imagen se indica el creciente
contenido de goethita (Gth) de la muestra hacia la parte inferior de la imagen.
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fig 2. Presentacion de datos de uXRF de la muestra recogida en la terraza antigua (AM). Las dos imagenes

de la izquierda corresponden a un area de la muestra vista a microscopio optico (Op) y microsonda (El). En la
zona central se observan mapas de uXRF para los 4 metales principales de la muestra (As, Fe, Cuy Zn). A la
derecha, un perfil con las intensidades de uXRF de dichos metales. En esta imagen se indica la composicion
mineralégica de cada una de las bandas y su contenido en Fe, As, Cuy Zn.

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion Mineral

El analisis puntual de p-Raman ha
permitido la identificacion de las fases
minerales (Parviainen et al., 2015). La
muestra LN estd compuesta por
schwertmannita pura en la parte
superior de la muestra, y no es hasta 0.5
mm de profundidad cuando aparecen
picos de goethita, es decir, la proporcion
de goethita aumenta con la
profundidad. Por el contrario, la muestra
AM esta compuesta principalmente por

hematite y goethita. Estas fases
muestran una textura bandeada
alternante, aunque el hematite es

mayoritario en la matriz interna de la
terraza fosilizada. Embebidos en la
matriz se observan granos de material
detritico que confirman la antigua
naturaleza fluvial de la terraza.

Mapas de uXRF

Los mapas de uXRF mostrados en la Fig.
1 para la terraza actual LN muestran
una distribucion homogénea de Fe y As.
Esto es debido a que el As es retenido

en la fraccion sodlida y permanece
practicamente en su totalidad durante
la transformaciéon a goethita a corto
plazo, como ya demostr6 Acero et al.
(2006). Sin embargo, Zn y, en menor
medida, Cu muestran cierta tendencia a
acumularse en precipitados mas frescos
superficiales de schwertmannita. La
curva descrita en los perfiles
elementales (Fig. 1) muestra un
empobrecimiento gradual de metales
traza hasta la profundidad de 0.5 mm,
la misma a la que el Raman comienza a
detectar la presencia de goethita. El
comportamiento de los metales traza se
puede apreciar mejor en la Fig. 2 de la
terraza antigua AM. Siendo el Fe
bastante homogéneo en toda Ia
muestra, Cu, Zn y As delimitan a la
perfeccion las bandas de goethita y
hematite, mostrando una mayor
afinidad con la goethita. Este hecho se
confirma en los perfiles de dichos
metales en relacion con la mineralogia.
En las bandas de hematite, Ila
concentracion de metales traza es
mucho menor que en las de goethita.
Otro hecho a destacar es que dentro de
la goethita la menor presencia de As
ocurre en las bandas externas que
tienen mayor concentracion de Zn y Cu.
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fig 3. Analisis de Componentes Principales (ACP) para las muestras de LN (schwertmannita) y AM (hematite).

Tratamiento Estadistico (ACP)

Debido a que las fases estudiadas estan
fundamentalmente compuestas por Fe,
se ha tomado dicho elemento como
base de comparacion de afinidad con
los elementos traza. En la Fig. 3 se
puede apreciar la marcada afinidad que
tienen los elementos traza con el Fe
contenido en la schwertmannita de la
terraza actual LN, observandose
coeficientes de correlacion, R2, entre
0.75 y 0.98. Sin embargo, el Fe aparece
totalmente aislado en el hematite de
AM. Esto es interpretado como una
pérdida de afinidad entre los
precipitados mas cristalinos y los
metales traza (R2<0), lo que significaria
la desorcion de los metales y su
removilizacion al medio natural.

CONCLUSIONES

El envejecimiento de los precipitados de
los rios afectados por AMD y su
transformacion a fases mas cristalinas
produce una pérdida de afinidad de los
elementos contaminantes previamente
retenidos en las fases precursoras. Por
tanto, estos contaminantes podrian
volver a ser liberados al medio acuatico.
Ademas, esta removilizacion deberia de
ser tenida en cuenta en el diseno de
plantas de tratamiento de AMD y en la
gestion de los residuos soélidos
obtenidos. Estos residuos solidos,
aunque inicialmente retienen algunos
contaminantes, puede convertirse en un
foco de polucion a largo plazo.
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