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INTRODUCCION

La contaminacion de suelos y aguas por
arsénico (As) es de gran interés por la
toxicidad de este elemento. Una de las
principales fuentes de As son los
yacimientos de sulfuros metalicos,
donde aparece como arsenopirita o
asociado a pirita (arsenian pyrite). En
ambientes superficiales estos sulfuros
se oxidan y liberan los elementos traza
que llevan asociados, por lo que es
importante conocer la estabilidad de
estas fases. La especiacion quimica de
As es otro factor a tener en cuenta, dado
que As (lll) es mas téxico que As (V) y
ademas, en condiciones reductoras
presenta una mayor movilidad.

En este trabajo se estudia la especiacion
quimico-mineralégica de As en residuos
ricos en pirita y su disponibilidad para
valorar su peligrosidad.

MATERIALES Y METODOS

El estudio quimico-mineralégico se
realizé sobre la fraccion <2 mm de los
residuos piriticos de las escombreras de
Riotinto (SO de Espana). El analisis
quimico se llevdé a cabo por
fluorescencia de rayos X (FRX),
mediante la preparacion de una pastilla
con 12 g de muestra y 3 g de cera como
aglomerante. La mineralogia se estudio
por difraccion de rayos X (DRX) por el
método de polvo. Para comprobar la
presencia de fases accesorias y su
asociacion con As, la muestra se
observé por microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microanalisis de rayos X
por dispersion de energia (EDS),
trabajando en bajo vacio con el fin de no
metalizar las muestras.

La especiacion quimica de As se estudio
mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS) en la
fraccion <50 um separada mediante
tamizado en seco. Los espectros se

corrigieron ajustando el pico C1s a una
energia de enlace (BE) de 284,6 eV.

Para valorar la disponibilidad de As se
midi6 el pH de la muestra (relacion
solido:liquido 1:2,5) y se realizaron
extracciones con agua, DTPA y EDTA
utilizando una relacion sélido:liquido
1:10. Las soluciones sobrenadantes se
analizaron meditante espectrometria de
emision atomica con fuente de plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES).

RESULTADOS Y DISCUSION

La concentracion de As de la muestra es
de 4050 mg/kg, presentando ademas
altas concentraciones de Pb (6851
mg/kg), Cu (1092 mg/kg) y otros

presencia de este elemento (Fig. 2). En
cambio, el As aparece asociado a fases
secundarias, posiblemente escorodita y
sulfo-arseniatos o arseniatos amorfos
(Figs. 2, 3).

elementos traza. La mineralogia esta
formada mayoritariamente por pirita y
cuarzo, ademas de trazas de mica,
feldespatos, hematites, jarosita y barita.
A través de SEM se observa claramente
la presencia de pirita y galena (Fig. 1). A
pesar de que la pirita es la principal

Wit %
AlIK 034 029 |AIK 621 5,17
SiK 212 1,73 |SiKk 121 9,70
SK 263 189 [SK 153 10,8
FeK 226 93 |KK 237 1,37
(o] 486 698 |FeK 14,2 5,70
AsL 1,79 0,54
BalL 0,60 0,10
0 47,4 66,7

fuente primaria de As en esta muestra,
los analisis puntuales no muestran la

fig 2. Microfotografia y analisis quimico por EDS de
(1) pirita (Py, sin As), y (2) posiblemente arseniatos
(*) precipitados sobre la pirita.
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Wit% At%
Al K 1,72 1,78
Si K 8,42 8,36
SK 7,49 6,51
Fe K 22,75 11,36
AslL 23,31 8,68
0 36,31 63,31

fig 3. Imagen SEM-EDS de arseniato o sulfo-
arseniato de hierro (*), posiblemente escorodita.

El andlisis por XPS en la region
correspondiente a S2p muestra dos
picos con una BE de 161,6 eV y 169,2
eV (Fig. 4), que se asocian a los estados
de oxidacion de S-, caracteristico de la
pirita (Kim et al., 2014), y S042 de los
productos de oxidacion de la pirita.

La senal de Fe2p encontrada a 706,4 eV
es congruente con la presencia de Fe(ll)-
S correspondiente a la pirita. Los picos
obtenidos a 712,0 y 725,6 eV y el pico
satélite a 719,4 son congruentes con la
presencia de Fe(lll) (Frau et al., 2010),
asociado a los productos de oxidacion
de la pirita como jarosita, goethita o
hematites. El pico correspondiente al
electron 2p3/2 (712 eV) es similar al
atribuido por Frau et al. (2010) a la
escorodita, lo que sugiere la presencia
de Fe(lll) unido a As(V) en la escorodita u
otros arseniatos.

El espectro de As3d aparece a 45,6 eV
(Fig. 4), correspondiente a As(V),
indicando que esta principalmente
formando escorodita y otros arseniatos
o sulfo-arseniatos secundarios. Debido a
la anchura del pico, puede interpretarse
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la influencia de otro pico a [44,2-44,4
eV, que podria atribuirse a la presencia
de As(lll) (Nesbit et al., 1995). No
obstante, no se observa la presencia de
picos a 41,2 eV asociados a As(-l), que
indicarian que esta asociado al sulfuro.

Debido a que el XPS es una técnica de

analisis  superficial (20-50A), los
resultados indican que el arsénico
contenido en la pirita se oxida

rapidamente y se transforma en As(V),
siendo la oxidacion del hierro y el azufre
mas lenta, en congruencia con lo
observado por otros autores (Nesbit et
a., 1995; Kim et al., 2014).

Disponibilidad de As

La disponibilidad de As es del 8% en
agua y DTPA, y del 37% en EDTA (Fig. 5),
lo que es mucho mayor que lo
observado en otros suelos mineros
(Lopez et al., 2008). Asimismo, el pH de
la muestra es de 1,9. Esta movilidad
indica que las fases secundarias que
contienen As no son muy estables en las
condiciones de pH actuales, lo que es
congruente con la presencia de
arseniatos y sulfo-arseniatos facilmente
solubles, ademas de escorodita. La alta
movilidad observada en EDTA puede ser
debida a la formacion de quelatos de Fe,
destruyéndose asi los arseniatos de
hierro y movilizandose el As. Sélo el As
asociado a pirita parece quedar en la
fraccion residual.

CONCLUSION

Durante la oxidacion de la pirita el
arsénico presente en su estructura se
oxida rapidamente a As(V) cuando esta
en la superficie del mineral,
precipitando en forma de escorodita o
arseniatos y sulfo-arseniatos de hierro.
Por otro lado, Fe y S también se oxidan
pero lo hacen mas lentamente,

observandose la presencia de Fe(ll) y
S(-1). Los arseniatos formados presentan
una alta movilidad en EDTA, y también
en agua, por lo que facilmente pasaran
a las aguas de escorrentia.
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fig 5. Extraccion de As con agua, DTAPA y EDTA.
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fig 4. Analisis por XPS en las zonas correspondientes a S2p v As3d.
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