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PROCESOS GEOQUIMICOS QUEAFECTANALAEDAF OGE‘NESIS
DE LOS SUELOS DE LA MINA PUENTES (NW DE ESPANA)
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Universidad de Santiago, Dpto. Edafologfa y Quimica Agricola, 15706 Santiago de Compostela.

Abstract: Various alteration environments and pedogenetic processes occurring on the opencast
coal mine dump at As Pontes (NW Spain) are characterized. Evolution lines are evaluated from soil
solution composition and application of phase diagrams. Sulphide content is the most important lithological
factor inffluencing soil solution composition and therefore it plays a decisive role on mineral stability
in these environs. Materials with highest sulphide content are characterized by extreme acidity (pH<4)
wich leads to total degradation of primary minerals and prevents neoformation processes. Contrary, fly
ash and sulphide free spoils lead to near neutral systems where mineral weathering is very slow and there
are favourables conditions to phylosilicates like 1:1 and 2:1 neoformation.
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Resumen: Se realiza una caracterizacién global de los ambientes de alteracién y edafogénesis
generados en la superficie de la escombrera de la Mina Puentes y de las tendencias evolutivas de cada
sistema a partir de la composicién de la disolucién de los suelos y la aplicacién de diagramas de
estabilidad mineral. La presencia de sulfuros es el factor litoldgico que mayor influencia tiene sobre
la composicién de la disolucién del suelo, condicionando determinantemente la estabilidad y tenden-
cias de neoformacién mineral en estos medios. Los medios con mayor contenido de sulfuros se
caracterizan por su acidez extrema (pH<4) que provoca una tendencia a la destruccién total de los
minerales primarios e inhibe los procesos de neoformacién mineral. En el extremo opuesto se sitdan
los ambientes generados por los materiales libres de sulfuros y mezclas con cenizas, de caracter en
torno a la neutralidad en los que la alteracién mineral es escasa y se producen condiciones de
neoformacién de minerales tipo caolinita e, incluso, 2:1.

Palabras clave: Suelos de mina, estabilidad mineral, procesos edafogenéticos

1. INTRODUCCION

Los suelos construidos con estériles de
mina se incluyen entre los que se encuentran en
una etapa muy inicial de desarrollo, en la que el
suelo y el material original pricticamente se
confunden (Entisoles segun la Soil Taxonomy,
Fanning y Fanning, 1989), y su evolucién serd

el resultado de la interaccién de sus constitu-
yentes iniciales con los disintos factores de
formaciéndel medio. La puesta en superficie de
materiales geoldgicos que han sido formados
bajo condiciones muy diferentes crea una situa-
cién de inestabilidad que provoca la acelera-
cién de los procesos de alteracién mineral en
buscadel equilibrio con el nuevo ambiente. Los
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cambios quimicos y mineralégicos que tienen
lugar durante la alteracién constituye una parte
importante del proceso edafogenético.

Segin Pedré (1979) la definicién de un
sistema de alteracién y su evolucidn exige tener
en cuenta tres tipos de condiciones: litolgicas
(composicién quimica y mineraldgica del ma-
terial de partida), fisico-quimicas (composi-
cién, pH, concentracién iénica de la disolucién
de ataque) y termohfidricas (temperatura, pre-
sién, grado de circulacién del agua, tiempo de
contacto, ...)

Aunque el sistema edéfico es un sistema
abierto y en estado dindmico, su comporta-
miento global (tendencias termodinamicas de
alteracién y neoformacién mineral) puede ca-
racterizarse a partir de la composicién de las
fases fluidas, utilizando métodos como los indi-
ces de saturacién mineral o diagramas de fases
estables y metaestables en distintos sistemas,
junto con el entendimiento de las condiciones
hidrogeoldgicas. A pesar de las limitaciones que
presenta, parece que no hay duda de que este
método puede dar un indice valido de las tenden-
cias generales de alteracién y neoformacién mi-
neral y en este sentido ha sido ampliamente
utilizado en Galicia, tanto en sistemas naturales
de alteracién (GarciaPazetal., 1977; Fernandez
Marcos et al., 1979; Macias et al., 1987; Macias
y Calvode Anta, 1992; Calvode Antaetal., 1987;
Ferndndez Marcos y Macfas, 1987, 1989; Calvo
de Antay Alvarez, 1992; Calvode Antay Macfas,
1993), como en sistemas de alteracién sulfato-
dcida generados por actividades antrépicascomo
la construccién de infraestructuras o mineria
(Calvode Antay Macfas, 1992; Calvode Antay
Pérez Otero, 1994).

En este trabajo se caracterizan de forma
global los distintos ambientes de alteracion
generados en la escombrera de la mina de
lignitos de As Pontes (NW de Espfia) y las
tendencias termodindmicas de neoformacién
mineral a partir de la composicién de la disolu-
cioén de los suelos. Para ello se utilizaron los
resultados de 124 muestras de disoluciones
obtenidas por desplazamiento en columna

(Adams, 1974) alos que se aplicaron diagramas
de equilibrio para definir los procesos
geoquimicos de importancia en el proceso glo-
bal de formacién de los suelos de mina.

2. CARACTERIZACION DE LOS
AMBIENTES DE ALTERACION

Elclimade As Pontes presenta un cardcter
templado y lluvioso, con una temperatura me-
dia anual de 11.6 °C, una amplitud térmica
media de 10.5 °C y una precipitacién anual
acumulada media de 1684 mm. En la estacién
estival las temperaturas mads elevadas coinci-
den con los niveles mds bajos de precipitacidn,
mientras que ocurre lo contrario en el invierno,
acumuldndose en esta estacidn casi el 70% de
la precipitacién acumulada anual.

Las escombreras de la mina de lignitos de
As Pontes (NW de Espafia) estdn construidas
fundamentalmente por los estériles de mina:
pizarras paleozoicas, que constituyen los bor-
des de la cuenca en la que se formaron los
lignitos terciarios, y arenas, arcillas y arcillas
carbonosas intercaladas entre los mismos. A
esto hay que afadir cantidades pequefias de
cenizas procedentes de la combustion del ligni-
to en la Central Térmica, saprolitas y suelos tipo
Regosol imbrico y Cambisol hiimico desarro-
llados sobre las pizarras y algunos fluvisoles
sobre sedimentos aluviales cuaternarios. En la
tabla 1 se presentan las caracteristicas principa-
les de los materiales mayoritarios acumulados
en la escombrera. Las tareas de restauracion,
comenzadas en 1980, incluyen la seleccién de
los estériles para la construccién de la capa
superficial de las escombreras sobre la que se
pretende realizar la implantacién de la vegeta-
¢ién, el acondicionamiento inicial del sustrato,
con la aplicaci6n de diferentes dosis de caliza o
cenizas derivadas de la combustién de lignito
cuando es necesario y/o la cobertura del estéril
con una capa del material procedente de los
horizontes orgdnicos de la zona (tierra
vegetal),.la fertilizacién quimica y/o orgdnica
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Tabla 1. Caracteristicas generales de los materiales destinados a la escombrera exterior de la

mina de lignitos de As Pontes (NW de Espafia).

Intervalos mas frecuentes

Materiales Minerales principales pH(H20) pH (H202)* %S

Filitas F1 Cuarzo (20-25%), 3.5-6.5 2.5-5.0 <0.01-0.80
moscovita

Filitas F2 Cuarzo (15-20%), 2.5-5.0 1.5-2.5 0.15-1.50
caolinita, moscovita

Filitas CF1 Cuarzo (25-40%), 6.0-9.5 5.5-6.5 <0.01-0.30
moscovita, clorita, biotita,
plagioclasa

Arcillas Cuarzo, caolinita, mica, 5.5-7.5 5.0-6.0 <0.01
feldespato

a-cillas Cuarzo, caolinita 3.5-5.0 1.5-2.5 0.3-1.0

carbonosas .

Cenizas Cuarzo, 6xidos de hierro y 6.5-8.5 5.8-6.0 0.20-0.30
aluminosilicatos de baja
cristalinidad

Suelos naturales filosilicatos 1:1 de bajo 4.5-5.0 3.5-4.5 0.02-0.03

de la zona (hz A) grado de orden y 2:1

aluminizados

* pH tras la oxidacion forzada de la muestra con H,O, segun Urrutia et al., 1992.

y, por tltimo, la revegetacion (Val et al., 1988;
Gil Bueno et al. (1990).

La presencia de sulfuros en los materiales
originales de los suelos de la escombrera es el
factor litolégico que condiciona determi-
nantemente la composicién de la disolucién de
ataque, através de su oxidacién e incorporaciénaal
medio de grandes cantidades de H*, proceso que
aumenta enormemente la capacidad disolvente
del agua. Ladisolucién dcida producidareacciona
con otros minerales de menor labilidad presentes
en el suelo que actdan como consumidores de H*.
De esta forma en el medio de alteracién se produ-
cen dos procesos simultdneos, la oxidacién de
unos minerales (sulfuros) y la hidrélisis acelera-
da del resto, en condiciones de acidez y fuerza
ionica diferentes segin ¢l balance entre las velo-
cidades de ambos procesos y tiempo de residen-
cia de las aguas (Macias y Calvo de Anta, 1992).

En funcién de la composicién del material
original, la presencia de sulfuros y/o el grado de
neutralizacién alcanzado, bien por procesos
internos (alteracién de minerales) o externos
(encalado, adicién de cenizas de combustion),
en la escombrera de 1a Mina Puentes se pueden
reconocer distintos ambientes de alteracion,
recogiéndose en la tabla 2 algunos de los
pardmetros fisico-quimicos de las disoluciones
de contacto que caracterizan estos ambientes y
que mayor influencia tienen sobre los procesos
de alteracién y neoformacién mineral.

Las arcillas carbonosas presentan eleva-
dos contenidos en sulfuros altamente reactivos
y muy escasa capacidad de neutralizacién de
acidos por la ausencia de minerales facilmente
alterables; cuarzo y caolinita son los minerales
dominantes (tabla 1). En consecuencia, dan
lugar a disoluciones (AC) extremadamente 4ci-
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Tabla 2: Variaciones de algunos pardmetros fisico-quimicos de las disoluciones de los suelos
de la escombrera en funcién del material dominante y de suelos naturales de la zona circundante:
AC=arcillas carbonosas; PZ1 a PZ3=pizarras con contenidos decrecientes de sulfuros; Cz=cenizas;

M7z=mezcla de materiales libres de sulfuros; S.N.= Suelos naturales (horizonte A).

AC PZ1 PZ2 PZ3 Cz Mz S.N.
pH 5.210.9 3.2+0.7 5.0£0.5 6.840.8 6.2+0.7 7.210.7 5.0£0.7
Eh (mV) 651127 662+83 514184 467177 494184 481143 491174
CE(mS/cm) 1.91+1.19 2.73+2.32 1.50+1.39 0.90+1.10 1.30+0.56 0.9310.86 0.22+0.14

Actividades i6nicas:
pAlt 0.410.9 0.410.7 1.8+0.9 2.710.5 2.510.4 2.840.2 1.8910.5
pAI3+ 4.010.9 4.1+1.1 6.411.6 10.7+2.6 7.912.6 12.0+1.7 6.61+1.8
pFet 1.8+1.7 1.810.9 4.3£0.8 3.311.0 4.2+1.0 3.7x1.0 3.411.1
pFe?* 2.411.3 2.3+0.7 4.610.8 4.641.3 4.611.4 4.811.5 3.611.6
pFe3+ 6.6+3.4 7.2¢1.8 121213 127#45 109453 150422 10.8436
pS042- 2.9+0.5 3.111.8 2.810.5 3.210.5 2.810.4 3.2+0.5 3.610.6
pH4SiO4 2.710.1 2.710.4 3.2+0.4 3.740.3 3.2+0.3 3.310.1 3.610.3
pK* 4.3+0.6 4.410.4 4.1+0.5 4.310.9 3.710.3 3.740.3 4.5+0.6
pMg2+ 3.510.4 3.310.4 3.410.6 3.810.4 3.240.3 3.4+0.4 4.010.4
pCa?+ 3.210.4 2.810.4 2.9+0.5 3.210.4 2.810.3 2.910.3 3.710.3
pNa+ 3.5+0.2 3.5+0.1 3.310.4 3.5+0.2 3.2+0.3 3.540.2 3.610.3

das (normalmente pH<4, frecuentemente
pH<3), muy oxidantes (Eh=500-800 mV) y
concentraciones idnicas muy elevadas (valores
medios de conductividad eléctrica en torno a
2.0mS cm-1). Las concentraciones de aluminio
y hierro en estos medios son muy elevadas,
dominandolasespecieslibresy ligadas asulfatos
(Monterroso et al., 1994).

Las pizarras presentan niveles de sulfuros
variables, desde muy elevados (%S>2.0) hasta
muy bajos (%S<0.01), y potenciales de neutra-
lizacién, aunque generalmente bajos, también
muy variables. En consecuencia, las caracterfs-
ticas de las disoluciones en contacto con ellas
presentan amplios rangos de variacién. En fun-
cién de estos dos pardmetros bdsicos, contenido
en sulluros y potencial de neutralizacién, se

pueden distinguir tres ambientes diferentes:
Pz1,Pz2y Pz3. Las disoluciones Pz presentan
caracteristicas similares a las de arcillas
carbonosas (AC), son extremadamente dcidas,
oxidantes y con muy elevadas concentraciones
iénicas, debido a la presencia de elevados con-
tenidos de sulfuros y escasa capacidad de neu-
tralizacién de dcidos del material original (filitas
I2); las especies de Al y Fe mds abundantes son
lasligadas asulfatoy las libres; cuarzo, caolinita
y moscovita son los minerales dominantes en
este material (tabla 1). En el extremo opuesto se
sitdan las disoluciones Pz3, con un cardcter
entre ligeramente dcido y ligeramente alcalino,
lo que denota una escasa influencia de la oxida-
cién de los sulfuros y/o una neutralizacién total
de la acidez generada, bien por aportes calizos,
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bien porla alteracién de minerales 1dbiles como
plagioclasas, que en estos materiales ticnen
mayor presencia (filitas CF1). Las concentra-
ciones iénicas y valores de potencial redox en
estos medios, aunque altos, son siempre infe-
riores a los medios con elevados contenido de
sulfuros. Las concentraciones de hierro y alu-
minio son muy bajas, siendo las formas
hidroxiladas las mds abundantes. Las disolu-
ciones identificadas como Pz2 representan las
situaciones intermedias entre Pz y Pz3.

Las cenizas estdn libres de sulfuros y dan
origen a disoluciones entre ligeramente dcidas
y neutras. La presencia de sulfatos en este
material, bien adsorbidos o en forma de mine-
rales, da lugar a elevadas concentraciones de
este anidn en las disoluciones de contacto, in-
cluso tan altas como las obtenidas en medios
con elevados contenidos de sulfuros. Las diso-
luciones (Cz) son, por tanto, cercanas a la
neutralidad, oxidantes (aunque en menor medi-
da que los medios con sulfuros) y de elevada
fuerza idnica (tan elevada como en medios con
sulfuros). Hierro y aluminio tienen una escasa
presencia, siendo las especies hidroxiladas las
mds abundantes.

La mezcla de materiales utilizada para la
construccién de algunos suelos de la
escombrera se ha realizado principalmente a
base de pizarras con escasos contenidos en
sulfuros (CF1), cenizas y sedimentos tercia-
rios (arcillas y arenas) libres de materia
carbonosay sulfuros. Las caracteristicas de las
disoluciones en contacto con estos materiales
presentan rasgos intermedios entra Pz3 y Cz,
carécter en torno a la neutralidad, oxidantes y
elevadas concentraciones i6nicas, aunque
menor que las cenizas solas.

En ladefinicién del ambiente de alteracidn
también intervienen factores ligados al balance
y dindmica del agua, lo que depende tanto del
clima de la zona como de las caracteristicas del
suelo, principalmente de su capacidad de reten-
cién de agua y las condiciones de drenaje. La
coincidencia de los periodos de mdximas tem-
peraturas y evapotranspitracién potencial y de

minimas precipitaciones provoca la aparicién
de un perfodo de déficit de humedad que co-
mienzaen mayoy se prolonga hasta septiembre
y un exceso hidrico el resto del afio. Este exceso
hidricoresulta seren laescombreradel ordende
1000 mm, lo que puede provocar una elevada
intensidad de lavado (4.2 a 4.5 mm/dia) vy,
consecuentemente, una rdpida eliminacién de
los productos de alteracién. En este sentido,
aunque las condiciones de drenaje en la
escombrerason altamente variables dependien-
do del material y posiciones topogrdficas, se
pueden hacer algunas generalizaciones:

Las arcillas carbonosas son altamente im-
permeables, por lo que el nivel fredtico se
encuentra cercano o en la superficie gran parte
del afio. La eliminacién de los productos de
alteracidn es extremadamente lenta en las posi-
ciones llanas y se produce a través de drenaje
lateral y escorrentia en las posiciones de ladera.
Durante los periodos mds secos se produce un
ascenso por capilaridad del agua ala superficie,
donde se forman frecuentemente eflorescencias
de sulfatos solubles propios de medios
evaporiticos.

Las pizarras presentan condiciones de dre-
naje considerablemente mejores, aunque laele-
vada compactacidn que presentan en las super-
ficies llanas, derivada del trdfico pesado, tam-
bién ralentiza bastante la eliminacién de los
productos de alteracién.

Cenizas y mezclas de pizarras, cenizas y
sedimentos terciarios son los materiales que
mejores condiciones de drenaje presentan y, por
tanto, son los que presentan unamayor velocidad
de eliminacién de los productos de alteracion,
favoreciendo los procesos de alteracién mineral.

3. PROCESOS DE ALTERACION
GEOQUIMICA
3.1. Oxidacion de sulfuros

La oxidacién de sulfuros puede ocurrir en
todo el intervalo de pH, aunque su intensidad es
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distinta en funcién de la concentracién de H*
(Brown y Jurinak, 1989). El proceso estd rela-
cionado, ademds, con el estado redox del medio
(van Breemen, 1977), ya que de él depende,
tanto la presencia de sus agentes oxidantes (O,
y/o Fe*) como la propia estabilidad de los
sulfuros. Asimismo, ambos factores son deter-
minantes en la presencia de bacterias
catalizadoras del proceso. Teniendo en cuenta
las interrelaciones entre ambos factores y las
condiciones Eh-pH de los distintos medios de
alteracion de la escombrera (fig. 1), se puede
decirque los sulfuros son inestables en todas las
condiciones y por tanto el proceso de oxidacién
se estd dando en todas ellas, lo que también se
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Figura. 1: Campos Eh-pH ocupados por las
disoluciones de los suelos de la escombrera de
la mina de lignitos de As Pontes y campos de
actuacion de los principales agentes oxidantes
de la pirita (Fe™y O,) en cada tipo de ambiente.

refleja en las elevadas concentraciones de
sulfatos en las disoluciones. No obstante, la
oxidacién se ve especialmente favorecidaen las
condiciones generadas por las arcillas
carbonosas (AC) y las pizarras con altos conte-
nidos de sulfuros (Pz1), en las que se ha cons-
tatado que el proceso de oxidacién estd
catalizado por la presencia de Thiobacillus
ferrooxidans y el Fe* es el agente oxidante
principal. Laoxidaciénes muchomadslentay con
menor produccidn neta de acidez en las condi-
ciones generadas por el resto de las pizarras y
cenizas (Pz2, Pz3, Mz, Cz), en las que el dnico
agente oxidante esel oxigenocuyadisponiblidad
suele ser baja debido a su lenta cinética de
difusidn.

3.2. Alteracion y neoformacion de minera-
les de la arcilla

Las tendencias de neoformacién mineral
estimadas tras la aplicacién de la composicion
de aguas fluviales y disoluciones de suelos a
diagramas de estabilidad del sistema SiO,-AlLO -
H,O estin en concordancia con la naturaleza de
la fraccién arcilla de los suelos de Galicia (Calvo
de Anta y Macias, 1992, 1993). En el diagrama
utilizado se tenfan en cuenta la solubilidad de
distintas fases minerales con diferentes grados
de cristalinidad y metaestabilidad. La aplicacién
de este diagrama a la composicién de las diso-
luciones de suelo de la escombrera (fig. 2)
indica, en primer lugar, que no existe una Gnica
fase mineral que controle la actividad del Al en
disolucién dada la dispersion de los datos del
producto i6nico (AI*)(OH)*. En relacién a las
fases cristalinas, pricticamente todas las diso-
luciones estdn saturadas con respecto al cuarzo
y la mayorfa respecto a la pirofilita, mientras
que aproximadamente la mitad se encuentran
saturadas con repecto a caolinitay gibbsita. Las
disoluciones insaturadas conrespecto a gibbsita
son las obtenidas en las dreas con contenidos en
sulfuros de medios aaltos, mientras que presen-
tan ademds insaturacion para caolinita cristali-
na y frecuentemente para pirofilita las mds
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Fig. 2: Diagrama de equilibrio de fases estables y metaestables en el sistema Si0,-ALO,-H,0
y dreras ocupadas por las disoluciones de los suelos de la mina Puentes. Datos termodindmicos:
Gibbsita (May et al., 1979) microgibbsita (Hem y Roberson, 1967); AI(OH), amorfo (Sarazin,
1979); caolinitas (K1-K4) (Kittrick, 1966); halloysita (Busenberg, 1978); imogolita (Aurousseau

et al., 1987); pirofilita (Robie et al., 1979).

afectadas por el proceso oxidativo (arcillas
carbonosas y pizarras con alto contenido en
sulfuros). En relacién a las fases de menor
cristalinidad e hidratadas, un gran niimero de
muestras de disolucién del suelo presentan
sobresaturacion con respecto ala silice amorfa,
practicamente todas las de arcillas carbonosas y
la mayoria de las pizarras con elevado conteni-
do en sulfuros. Bastantes de las muestras poco
afectadas por el proceso oxidativo estdn
sobresaturadas conrepecto aimogolita, caolinita
microcristalina y microgibbsita, lo que indica
que estos minerales podrfan formarse como
fases metaestables, si bien en estos casos el
sistema tenderd a evolucionar hacia caolinita
cristalina (Pz.3) o pirofilita (Cz y Mz), fases
mds estables de las consideradas en este siste-

ma. Estas situaciones son diferentes a las en-
contradas en los horizontes superficiales de los
suelos naturales de la zona, en los que la escasa
actividad del Al*, derivada de una importante
complejacién por materia orgdnicay fldor, y los
bajos valores de pH provoca frecuentemente
una situacién de insaturacién para todas las
fases minerales excepto cuarzo (Calvo de Anta
y Alvarez, 1992).

La situacién de estabilidad de distintos
minerales de la arcilla también se muestraen la
figura 3 que representa el diagrama de barreras
construido por Chesworth y Macfas (1981). En
ella queda patente la situacion de inestabilidad
y latendenciahacialadestruccién de arcillasen
las zonas mds afectadas por la oxidacidn de
sulfuros y una transicién gradual hacia la esta-
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1: Filosilicatos 1:1
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Frgura. 3: Sitwacién de los ambientes Eh-
pH caracteristicos de las disoluciones de los
suelos de la escombrera de 1a Mina Puentes en
eldiagramade barreras geoquimicas (Chesworth
y Macfas, 1981). Barreras: 1=filosilicatos 1:1,
2=filosilicatos 2:1, 3=calcita, 4=materia orgd-
nica, 5=goethita, 6=sulfato-sulfuro.

bilidad primero de la caolinita y después de los
filosilicatos 2:1 a medida que el efecto de la
oxidacién de los sulfuros es menos patente o las
enmiendas realizadas han conseguido neutrali-
zar parcial o totalmente la acidez generada. Las
zonas de pizarras sin sulfuros y/o mezcladas
con cenizas ocupan el campo habitual de los
rios de Galicia, con estabilidad de mezclas de
caolinita-micas en los tramos continentales y
undesplazamiento hacia las dltimas en las dreas
de estuario (Macfas et al., 1991).

En ambientes afectados por la oxidacién
de sulfuros la geoquimica del aluminio es am-
pliamente modificada por el efecto de las eleva-
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das concentraciones de SO,y H*, por lo que
para analizar las tendencias de evolucién
mineralégica es necesario tener en cuenta siste-
mas como Si0,-Al,0,-SO,-H,0 que introdu-
cen este componente.

En la figura 4 se recoge el diagrama de
solubilidad para gibbsita, basaluminita,
caolinita, aluminita-K y alunita segiin van
Breemen (1973). Enellase evidenciael cambio
de comportamiento geoquimico del aluminio
segun la acidez del sistema. Las disoluciones
mds afectadas por laoxidacién de sulfuros (AC,
Pz1, pH<4) presentan siempre insaturacién para
gibbsitay caolinita, sobresaturacién paraalunita
y estdn en la linea de solubilidad de jurbanita.
Algunas de estas muestras estdn insaturadas
con respecto a jurbanita, pero confinadas a la
region delimitada por las lineas de solubilidad
alunita-jurbanita, hecho que fue explicado por
algunos autores como que la precipitacién de
Jurbanita dictarfa el limite superior de la activi-
dad del Al* enlas aguas sulfatodcidas, mientras
que la alunita el inferior. Gibbsita, aluminita-K
y basaluminita no parecen influir sobre la acti-
vidad de Al** disuelto en los lugares mis conta-
minados. A medida que el efecto de la oxida-
cién de sulfuros es menor, o mayor la neutrali-
zacion o dilucién, comienzan a aparecer mds
fases saturadas. Asf las disoluciones con pH
entre 4y 5 (Pz2) aparecen, generalmente, toda-
via en la linea de solubilidad de la jurbanita,
obteniéndose condiciones de sobresaturacidn
para gibbsita y siendo generalmente caolinita o
alunita las fases mds estables. A partir de pH 5
existen siempre condiciones de insaturacién
parea jurbanita y de sobresaturacién para
gibbsita, siendo la caolinita el mineral mds
estable y pudiendo aparecer basaluminita y/o
alunita como fases metaestables. Por dltimo
cabe destacar que dentro del grupo de las diso-
luciones mds afectadas por los procesos
oxidativos existen situaciones de insaturacién
de todas las fases consideradas en este sistema
(campo de la disolucién). Estas muestras co-
rresponden a algunas pizarras con pH extrema-
damente bajo (pH<2.5), en las que no hay otra
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Figura 4: Valores de pAlI*+3pOH vs 2pH+pSO,* en las disoluciones de los suelos de la
escombrera de la Mina Puentes respecto a la solubilidad de diferentes minerales segiin van

Breemen (1973) (pH,Si0 =2.7)

posibilidad de neoformacién mineral que la de
alguna forma de silice amorfa.

Latransicién entre los dos tipos de compor-
tamiento geoquimico del aluminio (paso del
control por un sulfato basico a una gibbsita
microcristalina) ocurre a valores de pH entre
4.5y 5.0. La zona de transicién es concurrente
con la obtenida en otras zonas afectadas por la
oxidacién de sulfuros (Nordstrom, 1982;
Nordstrom y Ball, 1986; Karathanasis et al.,
1988; Calvo de Anta y Macfas, 1992; Calvo de
Antay Pérez Otero, 1994). Segtin Nordstrom y
Ball (1986),laconcordanciade estos resultados
en grupos de datos tomados de diferentes luga-
res, con diferentes fuerzas iénicas y concentra-
ciones de sulfatos, y la correspondencia de la
zona de transicién con la primera constante de
hidrélisis de aluminio acuoso (pK en torno a 5)
ofrece la base del fenémeno y atestigiia su

naturaleza universal. El descenso de la
complejacién del aluminio por el sulfato con el
aumento del pH y el comienzo de su hidrélisis
ayuda a iniciar la precipitacién de gibbsita.
Por otra parte, las condiciones generadas
en cadaambiente de alteracién delaescombrera
también condicionan la neoformacién y estabi-
lidad de distintos minerales secundarios de hie-
rro. Una representacién de la actividad del Fe**
frente al pH (fig. 5) en relacién a la solubilidad
de diferentes minerales de hierro permite com-
probar que excepto en los medios de acidezmds
extrema generados por algunos materiales muy
ricos en sulfuros, la goethita es el mineral mds
estable y la mayorfa de las disoluciones en
contacto con los materiales mds piriticos apare-
cen confinadas en la regién de metaestabilidad
limitada por las lineas de solubilidad de la
jarositay el Fe(OH), .Sise tiene en cuenta las
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Figura 5: Valores de log(Al*) frente a pH en las disolucines de suelo de la escombrera de Ja
Mina Puentes respecto a las curvas de solubilidad de gibbsita (Heminway et al., 1978), gibbsita
microcristalina (Hem y Robertson, 1967), caolinitas «England» (Ke) y «Georgia (Kg) (Kittrick,

1966) y jurbanita (Nordstrom, 1982). pH,SiO =

condiciones redox del medio (fig. 6), se puede
observar que en las condiciones de elevada
acidez y potencial redox generadas por los
materiales (AC y Pz.1) con elevados conteni-
dos de sulfuros se puede formar jarosita, mien-
tras que no serfa posible en el resto de las
situaciones. En la tabla 3 se resumen las situa-
ciones de estabilidad y metaestabilidad mineral
de los distintos ambientes.

4. TENDENCIAS EVOLUTIVAS DE LOS
PROCESOS EDAFOGEOQUIMICOS

En la tabla 4 se presenta una sintesis de las
tendencias minerales en los sistemas de altera-
ci6én generados en las distintas superficies de la
escombrera. Los resultados de la aplicacion de

3.5, pSO,>=3.

las composiciones de disoluciones de suelo a
distintos diagramas de equilibrio en los siste-
mas Al,0,-Si0,-H,0 y ALO,-SO,-H,0 refle-
janlas tendencias degradativas de los minerales
preexistentes en los suelos fuertemente afecta-
dos por la oxidacién de sulfuros (pH<4) en los
que unicamente habrd posibilidad de
neoformacién de sulfatos bésicos de alumino y
hierro y silice amorfa. En algunos suelos con
valores de pH mds extremos (pH<2) y/o menor
actividad de Al* en disolucién no se formarfan
ni siquiera minerales tipo sulfato. El proceso de
alteracién involucrado en estos suelos es una
acidolisis fuerte, con tendencia a la destruccién
de los minerales primarios, excepto el cuarzo, y
también de minerales como gibbsita o caolinita.
El agente de agresién en estos medios seria H*
(H,SO)). La desaluminizacién del material ori-
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Tabla 3. Sintesis de fases minerales estables y metaestables considerando distintos sistemas en
los diferentes ambientes de alteracién generados enlasuperficie de laescombrerade laMina Puentes.

Sistema
Si02-Al203-H20

Sistema

S03-AI203-H20

Sistema

SO3-Fe203-H20

Estables Metaestables Estabies Metaestables Estables Metaestables
AC Si02am.-0 Pirofilita o Alunita Jurbanita Goethita Jarosita
pirofilita ninguna
Pz.1 Si02am. © Pirofilita, Alunita Jurbanita Goethita Jarosita,
pirofilita caolinita K4 o Fe(OH)3am
ninguna
Pz.2 Pirofilita caolinitas K1 Alunita Caolinita, Goethita Fe(OH)3am
y K4, gibbsita gibbsita,
y halloisita jurbanita,
basaluminita
Pz.3 Caolinita K4 o pirofilita, Caolinita Gibbsita, Goethita Fe(OH)3am
pirofilita gibbsita, alunita,
caolinita K4, basaluminita,
microgibbsita, microgibbsita
halloisita,
imogolita
Mz Pirofilita Caolinitas K1 Caolinita Gibbsita, Goethita Fe(OH)3am
y K4, gibbsita, microgibbsita
microgibbsita
Cz Pirofilita Caolinitas K1 Caolinita Alunita, Goethita Fe(OH)3am
y K4, gibbsita, gibbsita,

microgibbsita

basaluminita

Tabla 4. Sintesis de las tendencias de evolucién de mayor importancia en los medios de alteracién
generados en las superficics de la escombrera de la mina Puentes segtin el material original dominante.

Material AC, Pz.1 Pz.2 Pz.3, Cz, Mz
pH disolucion <4.0 4.0-5.5 >5.5
Estabilidad de sulfuros Inestable Inestable Inestable
Mecanismo de Fe3+*, 7. ferrooxidans (o]} (o7
oxidacion
Mecanismo de Acidolisis fuerte Acidolisis moderada Hidrélisis
alteracién
Alteracion minerales Total Parcial Incipiente
primarios
Evolucién de minerales Destruccion Degradaclon intensa Degradacién/
2:1 Aluminizacién Neoformacioén
Neoformacién de Escasa: Escasa: Caolinita/Minerales 2:1
minerales secundarios Sulfatos de Fe, Al Sulfatos de Al
Silice amorfa Minerales 1:1
Ferrihidrita desordenados
Goethita
Proceso Sulfatacion Aluminosialitiacién Monosialitizacién/

edafogeoquimico

Bisialitizacion
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ginal puede ser total en los casos mds extremos
en los que todo el aluminio liberado durante la
alteracion entra en disolucién y puede ser eva-
cuado en las aguas de drenaje, proceso que se
produce, también, enel curso de lapodsolizacién,
y que conduce hacia la formacién de un horizon-
tedlbico constituido prcticamente sélo por cuar-
z0. Asi pues, una acidolisis fuerte puede provo-
car un resultado final parecido al de la
complexolisis de los medios podsolizantes al
tener una misma secuencia de movilidades rela-
tivas entre los principales elementos (Al, Fe >
Si). Sin embargo, quizds existan diferencias en

pH

Figura 6.: Condiciones de Eh-pH de las
disoluciones de los suelos de la escombrera de
la Mina Puentes y campos de estabilidad de
pirita, jarosita, Fe(OH), amorfo (pK=39.9),
goethitay componentes solubles (van Breemen,
1973)

la forma de silice que permaneceria en las fases
finales. Este proceso serfa mds favorable en los
suelos de pizarra, mientras que estaria obstacu-
lizado en arcillas carbonosas debido a su lento
drenaje y eliminacién de los productos
solubilizados.

La desaluminizacién serd menos pronun-
ciada cuando existe la posibilidad de formacién
de sulfatos basicos de aluminio, ya que parte del
aluminio liberado durante la alteracién quedars
retenido en el suelo. Debido al exceso de silicio
en disolucién se pueden formar productos de
sflice secundaria con bajo grado de orden. En la
mineralogfa de la fraccién arcilla de los suelos
alectados por este proceso se refleja en las
evidencias de degradacién de las micas a
vermiculitas sin indicios de aluminizaciénde la
intercapa a pesar de la elevada actividad de
aluminio en disolucién, lo que podria dar lugar
a la formacién de esmectitas de degradacién
tipicas de los medios podsolizantes. En los
precipitados formados a partir de las aguas de
drenaje de estas dreas se presentan como mine-
rales dominantes jarosita y ferrihidrita, no se
hanencontrado evidencias del sulfato bdsico de
aluminio, jurbanita, y son muy escasas las de
alunita (datos sin publicar). Segiin Nordstrom
(1982) existe una fuerte inhibicién cinéticaenla
precipitacién de alunita a bajas temperaturas y
aparecen normalmente otras fases metaestables
en su lugar. La alunita aparece frecuentemente
como producto de alteracién hidrotermal en
presencia de dcido sulfirico de origen volcdni-
co y, aunque termodindmicamente estable, es
rara en ambientes de alteracién asociados a la
oxidacién de la pirita a bajas temperaturas (van
Breemen, 1973). No obstante se ha descrito
como mineral secundario en otras zonas de
oxidacién de sulfuros de Galicia (Calvode Anta
y Macias, 1992).

En los suelos con un grado mds moderado
de influencia de los procesos de oxidacién de
sulfuros (pH=4.0-5.5), las condiciones de ataque
no son tan agresivas como para degradar total-
mente los minerales primarios. La hidrélisis del
aluminio en disolucién comienza a ser importan-
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te, pudiendo precipitar gibbsita, si bien laelevada
actividad del silicio en disolucién hace que la
caolinita sea mds estable. Debido a la elevada
actividad del sulfato también es posible la
neoformacién de minerales tipo alunita o
basaluminita como fases metaestables, aunque
el sistema tenderd a evolucionar hacia la
caolinita. El proceso de alteracion involucrado
en estos sueclos serfa de acidolisis moderada,
siendo el CO, disuelto el principal agente de
agresién. La tendencia en estos medios puede
serhacialaincorporaciénde Alalaintercapade
minerales 2:1 en vias de degradacién, lo que
permite definir el proceso como una
aluminosialitizacién (Pedré, 1979), proceso pro-
pio de los medios dcidos, bien drenados y con
presenciade materiaorgdnicade Galicia (Garcfa-
Rodejay Macias, 1983; Maciasy Calvode Anta,
1992). Este proceso se refleja en la mineralogia
de la fraccién arcilla de los suelos de la
escombrera por las evidencias de degradacién
de las micas a vermiculitas hidroxialuminicas.
Los precipitados formados a partir de las aguas
de drenajes de estas zonas presentan una domi-
nancia de goethita.

En los lugares menos afectados por la oxi-
dacidn de sulfuros, o donde la acidez generada
por ¢l proceso ha sido parcial o totalmente
neutralizada (pH>5.5), el proceso de alteracion
es una hidrélisis en condiciones desde ligera-
mente dcidas hasta neutras. El principal agente
de agresién es el CO, disuelto y la tendencia es
de neoformacién de minerales 1:1 0 2:1.
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