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Abstract. To analyse the effect of calcium carbonate on the soil pollution caused by the oxidation of
pyrite tailings, we added 10 different quantities of CaCO; (between 1% and 25%) to a non-carbonated
soil. In each case, for each 10 g of soil, we added 100 cm? of a contaminated solution from the tailings
oxidized with H»O». The liming raised the soil pH, favouring the precipitation of the dissolved elements
in the contaminating solution. At soil pH<2.6, Fe precipitated as sulphates and hydroxysulphates (molar
ratio Fe/S<2). adsorbing As; however, neither Cu nor Zn precipitated. At pH=2.6-6.0, the hydroxysulp-
hates were far richer in Fe (molar ratio=2-6), and Cu and also Zn precipitated. At pH=6, As and Cu pre-
cipitated almost completely, and Zn roughly 85%. At pH>6, in addition to Fe hydroxysulphates, Fe hydro-
xides also precipitated (the Fe/S molar ratio reaching 14 at pH 6.5), and Zn adsorption rose to 95%.
Consequently, a rise in soil pH to 6.5 would ensure the precipitation of Cu, As and Zn, thereby preven-
ting the spread of these contaminants to the groundwater and surrounding ecosystems.
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Resumen. Para analizar el efecto que tiene el carbonato cdlcico en la contaminacién de los suelos
por oxidacién de lodos piriticos, adicionamos diferentes cantidades de CaCOs (entre 1% y 25%) a un
suelo no carbonatado. A 10 g de cada una de las muestras le afiadimos 100 cm? de una solucién conta-
minante procedente de la oxidacién de lodos piriticos con H>O-. El encalado elevé el pH del suelo, favo-
reciendo la precipitacién de los elementos disueltos. Cuando el pH<2,6 el Fe precipit en forma de sul-
fatos e hidroxisulfatos (razén molar Fe/S < 2), adsorbiendo As; no obstante, ni Cu ni Zn precipitaron.
Cuando el pH se sitda entre 2,6 y 6,0 precipitaron hidroxisulfatos mucho mds ricos en hierro (razén
molar=2-6) y, ademds del As, también precipité el Cu y el Zn; asi, a pH=6 As y Cu precipitaron comple-
tamente y el Zn casi completamente (85%). A pH>6,0, ademés de los hidroxisulfatos de hierro, precipi-
taron también hidréxidos de hierro (la razén molar Fe/S llega a 14 a pH 6,5) y el Zn precipitado se elevé
hasta el 95%. Por tanto, un pH del suelo en torno a 6,5 serfa suficiente para asegurarse la precipitacion
de los distintos contaminantes y evitar la extensién de la contaminacion a las capas fredticas o a otros eco-
sistemas proximos.
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INTRODUCCION

La oxidacién de lodos piriticos es un
complejo proceso biogeoquimico que envuel-
ve reacciones de hidratacién, hidrélisis y oxi-
dacion, causantes de la transformacion de los
sulfuros en sulfatos, fuerte acidificacion del
medio y solubilizacién de elementos conta-
minantes (Singer y Stumm, 1970; Forstner y
Wittmann, 1983; Nordstrom, 1982). Una de
las acciones de remediacién mas extendidas
para neutralizar la acidez e inmovilizar los
elementos contaminantes es el encalado
(Palmer, 1978). En general, la acidez poten-
cial producida por la oxidacién de 1 g de piri-
ta es neutralizada aproximadamente por 3 g
de CaCOs; no obstante, las particulas de
CaCOs se suelen rodear de yeso y 6xidos de
Fe y Al, quedando aisladas de la solucién que
las rodea y volviéndose inactivas (Gil Sotres
et al., 1989, Al er al., 2000, Catalan er al.,
2002). El accidente de 1a mina de Aznalcdllar
del 25 de abril de 1998, vertié unos 6 106 m3
de aguas y lodos téxicos que acidificaron y
contaminaron los suelos, afectando de forma
especialmente grave a los suelos descarbona-
tados del sector norte. El objetivo de este tra-
bajo es contribuir al conocimiento del efecto
del CaCOj3 en el comportamiento de las solu-
ciones 4cidas y altamente contaminadas que
se forman en este tipo de vertidos. Para ello,
a uno de los suelos descarbonatados del sec-
tor norte le adicionamos cantidades crecien-
tes de CaCOs y, las muestras resultantes, las
pusimos en contacto con la solucién obtenida
de la oxidacion forzada del lodo vertido en el
accidente.

MATERIAL Y METODOS

La solucién contaminante se prepard
poniendo en contacto 50 g de lodo piritico
procedente del vertido de Aznalcéllar con
1000 cm3 de H,0, al 33%, manteniéndolos
en contacto durante 3 dias y decantando la
solucién posteriormente. El suelo decarbona-

tado seleccionado se localiza en Soberbina
(SB) y presenta una textura franco arenosa,
bajo contenido en carbono organico (0,30 %),
elevado grado de saturacién (95%) y pH neu-
tro. A este suelo se le anadieron distintas can-
tidades de CaCO; (reactivo Merck) hasta
conseguir un total de 11 muestras de suelo
con un contenido en carbonato entre 0y 25%.
Las diferentes muestras de suelo fueron eti-
quetadas con las siglas SB y un numero que
indica el % de CaCOj; afiadido a la muestra.
A 10 g de cada una de estas muestras se le
afiadieron 100 cm? de la solucién contami-
nante, agitando el extracto durante 72 horas
(Alonso er al., 1997). Posteriormente se
midi6é el pH y se centrifugé a 3000 rpm
durante 10 minutos, separando la fraccidén
s6lida y liquida. En la solucién contaminante
y en la fraccidn liquida de cada extracto se
midié el contenido en Fe por absorcién até-
mica en un equipo Perkin Elmer 305B, los
sulfatos por cromatografia iénica en un equi-
po Dionex DXC-120, y los elementos trazas
mediante ICP-MS en un espectrémetro PE
Sciex Elan-5000A. La cantidad de los ele-
mentos precipitados en cada muestra de suelo
se estimd por diferencia de concentracién en
la solucién contaminante y en la fraccién
liquida de cada extracto. Finalmente, en la
fraccién sélida de los extractos se determind
el contenido en yeso (Bower y Huss, 1948) y
carbonatos (Barahona, 1984), y se estimé la
cantidad soluble de cada elemento traza a
partir de extractos fraccién sélida:agua 1:10
(Norma DIN 38 414-4), midiendo su concen-
tracién por ICP-MS.

RESULTADOS Y DISCUSION

Soluciéon contaminante y pH de los
extractos

La solucién contaminante obtenida fue
hiperdcida y con alto contenido en sulfatos,
hierro, cobre, zinc y arsénico (Tabla 1). Al
entrar en contacto esta solucién con el suelo,
el pH de los extractos se increment6 debido a
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TABLA 1. pH y composicién elemental de la solu-
cién contaminante (mg dm-3).

pH SO4% Fe Cu As

2663 49.0 246.6 61.4

la neutralizacién parcial de los H+ (Fig. 1).
Aproximadamente, 1 kg de suelo descarbona-
tado neutralizé 0,104 moles de H+; neutrali-
zacion que fue incrementdndose al aumentar
el contenido en CaCOs del suelo, aunque con
algunas particularidades. Asi, en los suelos
con un contenido inicial en CaCO3; < 4%, éste
se meteorizé totalmente, desapareciendo de
los extractos y el pH se mantuvo por debajo
de 3; mientras que para contenidos entre el 4
y 12%, tanto el %CaCOs residual como el pH
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se incrementan progresivamente hasta 6.5.
En suelos con un contenido inicial en carbo-
natos superior al 12%, el %CaCOs3 residual es
> 10% y el pH tiende a mantenerse constante
en torno a 6,5. Dado que el pH de una solu-
cién en equilibrio con CaCOj oscila entre 7,1
y 8.3 (seglin que la solucién esté saturada de
CO> o que mantenga una presién de CO,
similar a la de la atmosfera, respectivamen-
te), el que el pH de los extractos sea inferior
a 7 parece indicar que, de acuerdo con Gil
Sotres et al. (1989), el carbonato llega a ais-
larse de la fase liquida que le rodea y termina
por no reaccionar con ella; de forma que el
pH del extracto se aproxima al del equilibrio:

CO» + H,0 <——> H* + HCOy

que se sitda en torno a 6.4.
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FIGURA 1. pH (--) y %CaCOjs residual (<O-) de los extractos en funcién de su contenido inicial en

CaCOs.

Precipitacion de los elementos disuel-
tos en la solucion contaminante

Conforme se incrementa el pH de los
extractos, los elementos disueltos en la fase

liquida tienden a precipitar, aunque de forma
diferente en funcidén del elemento. Asi el Cu
y Zn (Fig. 2) permanecen solubles a pH<3,
incrementando bruscamente su precipitacién
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FIGURA 2. Porcentaje de Cu (<C-) y Zn () precipitados en funcién del pH.

hasta el 80% del total entre pH 3 y 5. A partir
de pH 5 el comportamiento de ambos ele-
mentos difiere ligeramente. El Cu sigue
incrementando su precipitacién, de forma que
a pH>5.5 practicamente todo €l se encuentra
precipitado; mientras que el Zn mantiene una
precipitacién en torno al 85% hasta un pH=6
y se estabiliza en torno al 95% a pH=6.5. Por
tanto, el encalado de los suelos hasta alcanzar

un pH=6,5 llegarfa a precipitar el 100% del
Cu disuelto y el 95% del Zn.

Por su parte, As y Fe presentan un com-
portamiento muy similar entre si, pero dife-
rente al del Cu y Zn. Asi, la cantidad precipi-
tada de cada uno de estos elementos se incre-
menta rdpidamente al aumentar el pH del
extracto (Fig. 3), hasta el punto que el As pre-
cipita casi totalmente a pH 2,6 (>99,5%);
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FIGURA 3. Porcentaje de As (-L-) y Fe (=O-) precipitados en funcién del pH.
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mientras que el Fe precipitado se sitda en
torno al 80% del total a pH 2,6 y llega a pre-
cipitar casi totalmente (>99%) a pH>5,5. De
hecho, hasta pH 2.6 las cantidades precipita-
das en mg kg-! de ambos elementos estdn
estrechamente relacionadas a través de la
ecuacién logaritmica:

As =319 LnFe —2554 r2=0978

Finalmente, el SO,42- disuelto en la solu-
cién contaminante tiende a precipitar rapida-
mente al aumentar el pH del extracto (Fig. 4),
llegando a precipitar el 80% a pH 2,6. Este
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porcentaje precipitado se mantiene constante
hasta un pH en torno a 5, a partir del cual la
precipitacion se reduce ligeramente y se sitiia
en el 70%. Esta precipitacién ocurrié princi-
palmente en forma de yeso (determinado en
la fraccién sélida de los extractos) y, presu-
miblemente, en forma de hidroxisulfatos
(estimados por la diferencia entre el total de
SO42 precipitado y el precipitado como
yeso). A pH<2.,5 predominé el SO,-2 precipi-
tado como hidroxisulfato, llegando a repre-
sentar algo mas del 50% del presente en la
solucién contaminante; mientras que el preci-
pitado en forma de yeso fue inferior al 20%.
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FIGURA 4. Porcentaje de sulfatos totales (—M-), yeso (-_-) y Fe-hidroxisulfatos (<O-) precipitados.

Por el contrario, al incrementarse el pH del
extracto, o lo que es lo mismo, el contenido
en CaCOj; del suelo, se invierte la tendencia,
y asi, a pH=5, el SO42- precipitado como yeso
se eleva al 50% y el hidroxisulfato se reduce
al 20%.

Dado el elevado contenido en Fe de la
solucién contaminante, los hidroxisulfatos
debieron de precipitar en forma de Fe-hidro-
xisulfatos tales como jarosita o schwertman-
nita. Si establecemos la razén molar entre las

cantidades de hierro y sulfatos precipitados
en cada extracto (Fe/SO4) y la relacionamos
con el pH (Fig. 5), se aprecia que a pH<3
dicha razén molar es inferior a 2, indicando
que se pueden formar hidroxisulfatos como
copiapita o jarosita (razones molares de 0,8 y
1,5 respectivamente), o incluso sulfatos
ferrosos hidratados de la familia de la melan-
terita (razén molar = 1). A pH entre 3 y 6, la
razoén molar oscila entre 2 y 8, lo que indica
la precipitacion de hidroxisulfatos més ricos
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FIGURA 5. Razén molar Fe/SO4 de los hidroxisulfatos precipitados en funcién del pH.

en Fe como schwertmannita (razén molar
entre 4,6 y 8,0); mientras que a pH 6,7 la
razén molar se eleva a 14, indicando la preci-
pitacién de hidréxidos de hierro como ferrihi-
drita.

CONCLUSIONES

La elevacién del pH de suelos acidifica-
dos y contaminados por vertidos de lodos
piriticos como consecuencia del encalado,
provoca una rdpida precipitacién del Fe y S
disueltos. En el intervalo de pH 2 - 2,6 se for-
man minerales con baja razén molar Fe/S con
los que coprecipitan elevadas cantidades de
As, llegando a desaparecer este elemento de
la fase liquida; mientras que el Cu y Zn per-
manecen solubles. A pH entre 2,6 y 6.0 preci-
pitan hidroxisulfatos muchos mds ricos en
hierro y, ademds del As, también precipitan
importantes cantidades de Cu y Zn; asi, a
pH=6 casi el 100% de As'y Cuy el 85% del
Zn son insolubles. A pH > 6 empiezan a pre-
cipitar hidréxidos de hierro, al tiempo que la
precipitacion del Zn asciende hasta el 95%.
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