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RESUMEN

La rotura de la balsa minera de Aznalcdllar provoco, en el mes de abril de 1998,
una riada de aguas éacidas y lodos piriticos que contaminé el aluvial del rio Agrio y
el rio Guadiamar. El rio Agrio y su acuifero aluvial fueron los que soportaron las
peores consecuencias y aun en la actualidad hay indicios de contaminacién por
aguas acidas con metales (Zn, Cu, Al). Las medidas correctoras para el acuifero
se centraron en la construccion de una barrera permeable reactiva experimental,
con la finalidad de filtrar las aguas del acuifero elevando su pH y reteniendo los
metales pesados a través de procesos de coprecipitacion y sulfato-reduccion. La
barrera construida esta constituida por tres médulos de 30 m de largo por 1.4 m de
grosor, ocupando todo el espesor saturado del acuifero y con proporciones
variables de caliza, compost y hierro. Los tiempos de resdiencia son del orden de
2 dias. Dentro de la barrera el pH es neutro, debido sobre todo a la disolucién de
la calcita. Los metales son coprecipitados como oxihidréxidos, y probablemente
también adsorbidos en la superficie de la materia organica Aguas abajo el
porcentaje de remocion de metales es irregular, alcanzandose porcentajes de 60-
90% para el Zn y el Cu, y tasas de remocion de acidez y de Al entre 50-90%.

Palabras clave: barrera permeable reactiva, tratamiento pasivo, drenaje acido de
minas, tratamiento de aguas subterraneas, contaminacién por metales.

ABSTRACT

As a result of the collapse of a mine tailing dam in april 1998 about 40 km of the
Agrio and Guadiamar valleys were covered with a layer of pyrite sludge. Although
most of the sludge was removed, a small amount remains in the soil of the Agrio
valley and the aquifer remains polluted with acid water (ph<4) and metals (10 mg/L
Zn, 5 mg/L Cu and Al). A permeable reactive barrier was build across the aquifer to
increase the alcalinity and retain the metals. The barrier is made up of three
sections of 30 m long x 1.4 m thick x 5 m deep (average) containing different
proportions of limestone gravel, organic compost and zero-valent iron. The
residence time of the water in the barrier is about two days. Within the barrier, the
pH values increase to near neutral mainly due to calcite dissolution. Metals co-
precipitate as oxyhydroxides, and they are also adsorbed on the organic matter
surface. Downstream the barrier, the total pollution removal is around 60-90% for
Zn and Cu, and from 50 to 90% for Al and acidity.

Keywords: permeable reactive barrier, passive treatment, acid mine drainage,
groundwater remediation, metal pollution.
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INTRODUCCION

Como consecuencia de las actividades
industriales hay una continua generacion de
residuos siendo de especial importancia los
problemas generados por los residuos de
naturaleza inorganica y entre ellos los que
contienen metales. Los metales son especies
quimicas que, por lo general, son facilmente
lixiviables tanto de los residuos como de suelos y
sedimentos contaminados por ellos. Estos
lixiviados son una posible fuente de
contaminacion por  especies metalicas,
especialmente de aguas superficiales y
subterraneas. Las alternativas encaminadas al
aislamiento 'y extraccion de las aguas
contaminadas para su tratamiento fuera del sitio
son procesos de un elevado coste econémico.

Una alternativa a esta situacion, es la
utilizacion de tecnologias de tratamiento “in-situ”
que permiten la estabilizacién del contaminante
en el mismo lugar para evitar su migracion a los
cursos de agua superficiales y a los acuiferos.
Este tratamiento requiere materiales que sean: 1)
reactivos, es decir, capaces de formar una fase
sélida insoluble con la especie metalica de
interés disuelta en el agua, 2) permeables, de
manera que dejen pasar el agua a su traves,
actuando como filtros; y 3) pasivos, es decir, que
funcionen de manera natural sin necesidad de
cuidado o supervisién continuos.

En los ultimos afios se han desarrollado
disefios de ingenieria que posibilitan la
instalacién de los materiales adecuados para el
tratamiento “in situ” del agua contaminada tanto
en el medio subterraneo como en la superficie
del terreno. En el medio subterraneo, el disefio
se basa en la construcciéon de barreras o filtros
permeables basados en la excavacién de una
zanja y su posterior relleno con los materiales
adecuados a cada caso (PULS, 1998). Para el
caso especifico de aguas subterraneas
contaminadas con metales, el disefio de posibles
barreras se halla descrito en BLOWES vy
PTACEK (1996). En esta patente, los
procedimientos de descontaminacion se basan
siempre en la reduccién quimica de las especies
contaminantes para formar  compuestos
insolubles. Los materiales de relleno propuestos
son agentes reductores activos, como el hierro
metal, el sulfuro de hierro o la materia organica
vegetal. Al circular a través de estos filtros, las
especies contaminantes que presenten estados
de valencia altos, como U"'y Cr"', son reducidas
y precipitadas en forma de un sélido insoluble,
como U"02 y Cr'(OH)3. En otros casos, son los

iones SO, del agua los que se reducen a H,S,
que forma sulfuros insolubles con muchos
metales. Este ultimo caso no requiere que los
metales contaminantes tengan diferentes
estados de valencia y podra ser aplicado a
cualquier contaminante metalico.

En Nickel Rim (Ontario) se instalé en 1995
la primera barrera basada en la reduccion
biogénica de sulfato con precipitacion sulfuros de
hierro (BENNER et al., 1997). En este caso el
drenaje contiene 2000 a 4000 mg/l de sulfato,
200-1200 mg/l de Fe y un pH de 6. El material
reactivo fue una mezcla de grava silicica (50%),
compost de hojas de arbol (40%), compost
municipal (18%) y calcita (2%). Las dimensiones
son de 3.6 m de profundidad, 15 m de largo y 4
m de ancho. Hasta ahora se ha producido una
eliminacion parcial de sulfato y de hierro y se ha
observado precipitacion local de sulfuros de
hierro (HERBERT et al., 2000). A los tres afos
de la instalacion, la eliminacién del sulfato es un
30% inferior a la inicial, hecho atribuido a la lenta
cinética de los procesos biolégicos de reduccion
del sulfato (BENNER et al, 2002).
Contemporaneamente a Aznalcdllar se instalo
una barrera semejante en Vancouver (British
Columbia). El agua a tratar tiene un pH de 6.4 y
3.6 mg/l de Cu (LUDWIG et al., 2002). Las
dimensiones son de 6.5 m de profundidad, 10 m
de largo y 2.5 m de ancho. El relleno consiste en
grava silicica (84%), compost de hojas (15%) y
calcita (1%). Después de 21 meses, el pH del
agua tratada es de 6.9 y la eliminacion de metal
es del orden del 80%. La eliminacion de metal se
atribuye a la reduccién del sulfato y precipitacion
de sulfuros. Sin embargo, este hecho contrasta
con los potenciales redox positivos medidos en el
agua influyente y efluente.

EL PROBLEMA DE AZNALCOLLAR

La rotura de la balsa minera de
Aznalcollar, en el mes de abril de 1998, provoco
una riada de aguas acidas y lodos piriticos (5
Hm®) que contamind el aluvial del rio Agrio y el
rio Guadiamar hasta su desembocadura, 40km
aguas abajo en el Océano Atlantico. En la Fig. 1,
el area de estudio reducida, se ubica al sur de
Espafia (Andalucia). La geologia del entorno se
caracteriza por la presencia de terrazas aluviales
(T1, T2 y T3) que van limitando en cota al actual
valle aluvial de los mencionados rios. En la
imagen satélite se ve el sitio de rotura de la balsa
y el area afectada por el vertido hasta la
confluencia de los rios Agrio y Guadiamar.
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Figura 1: Concentraciones caracteristicas de Zn (mg/L) en el agua subterranea del aluvial del
rio Agrio y de las formaciones colindantes. Los datos corresponden a la mediana de
varias campafas de muestreo entre mayo de 1998 y enero de 2000.
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El rio Agrio y su acuifero aluvial fueron los
que soportaron las peores consecuencias y aun
en la actualidad hay indicios de elevada
contaminacion. Se consideran claramente
contaminadas las aguas con pH <4 y con
concentraciones de Zn superiores a 10 mg/l, de
Al de 10 mg/l y de Cu de 1 mg/l. No se
analizaron concentraciones significativas de Fe
(menores a 1 mg/L). La contaminacion aparece
en el aluvial que resulté inundado (terraza T1) al
llegar a la altura de la balsa y parece extenderse
hacia el S hasta cerca de la confluencia Agrio-
Guadiamar, con algunas incertidumbres. Asi, en
la terraza T2, inmediatamente aguas abajo de la
balsa, algunos sondeos y pozos, que no
resultaron inundados, indican la existencia de
una franja de terreno contaminada cuyo origen
no puede ser el vertido de abril de 1998, pero se
desconoce aun con exactitud. Como hipétesis se
pueden sefialar el flujo procedente de fugas
subterraneas de la balsa de lodos.

OBJETIVOS

Una de las medidas correctoras al
problema de la contaminacion acuifera fue la
construccién de una barrera permeable reactiva
(BPR) experimental, con la finalidad de filtrar las
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aguas del acuifero para elevar su pH y retener
los metales pesados a través de procesos de
coprecipitacion y sulfatoreduccion.

Los trabajos previos a la construccién
incluyeron una caracterizacion detallada de la
zona, para lo que se han realizado SEV, imaging

profiles, sondeos mecanicos a diferentes
profundidades, catas, ensayos hidraulicos y
ensayos de trazadores, ademas de un

exhaustivo muestreo de aguas. La BPR se
terminé de construir en octubre del 2000, 1Km
aguas arriba de la confluencia de los rios Agrio y
Guadiamar (Fig. 1). Se compone de tres
modulos, cada uno de 30 m de longitud, 1.40 m
de ancho y profundidad variable entre 3-7 m.
Cada modulo estd relleno con diferentes
materiales reactivos, basicamente calcita,
compost de tipo vegetal u organico y limaduras
de hierro, mezclados en diferentes proporciones
de acuerdo a las experiencias de laboratorio y
antecedentes. Este relleno fue cubierto en todos
los casos de una capa de arcilla poco permeable
para aislar la barrera de la atmésfera y del rio
Agrio. Cada moédulo de la barrera fue equipado
con una serie de piezdOmetros que permiten
seguir la evolucion de la calidad del agua y del
material reactivo a diferentes profundidades y en
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secciones de ingreso y salida del flujo de agua
subterranea. Seis sondeos externos a la barrera
controlan el flujo del agua antes de su ingreso y
a la salida de la misma. El control de todos estos
sondeos ha permitido definir la eficiencia de

funcionamiento de la BPR experimental. En la
Fig. 2 se aprecia un corte con la ubicacién de los
sondeos correspondientes a una de las tres
secciones en que se dividio la barrera.

Figura 2: Corte esquematico de una seccion de la BPR y ubicacién de sondeos de control.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La eficiencia hidraulica se midi6é en base a
los caudales de circulacién a través de la BPR.
Se conté con datos de permeabilidad del

acuifero y de los materiales de la barrera,
obtenidos de numerosos ensayos de bombeo y
de pulso dentro de la barrera. Los resultados se
hallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Conductividad hidraulica (m/dia) del acuifero aluvial y de la BPR de Aznalcollar.

Margen derecha Central Margen izquierda
Acuifero Aluvial 440 640 630
BPR <0.1 1.0 0.6

La barrera de la margen derecha actua
como una pantalla de baja permeabilidad y su
eficacia descontaminante es practicamente nula.
Esto se ha atribuido a un porcentaje de un 25%
en volumen de fangos de depuradora de grano
muy fino como parte del relleno. La barrera
central y la de margen izquierda presentan
conductividades hidraulicas altas (semejantes a
arena), aunque inferiores a las del acuifero,
mayoritariamente constituido por gravas. Por lo
tanto se estima que el flujo tiene lugar
mayoritariamente a través de las barreras central
e izquierda, y que el gradiente piezométrico
dentro de la barrera es un orden de magnitud
mayor que en el acuifero.

La permeabilidad media se obtuvo con la
siguiente expresion, donde x1, x2 y xb son las
distancias entres los sondeos (aguas arriba,
aguas abajo y dentro de la barrera) y k1, k2 y kb
las respectivas permeabilidades.

X X Xp, X
kr ki ky Kk

El gradiente hidraulico se obtuvo a partir
de la medida de los niveles freaticos. Los bajos
gradientes observados en el acuifero (1-3 %o)
obligdé a efectuar una nivelacion de precision de
los sondeos, lo que asegurd una estimacion muy
aproximada de las pendientes, caudales vy

tiempos de residencia.
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Figura 3: Evolucion del caudal y del tiempo de residencia a través la barrera de Aznalcdllar.
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La permeabilidad media del conjunto
acuifero-barrera es de 16 m/dia, lo que permite
el pasaje de un caudal de 0.056 m*m?dia a
través de ella, obteniéndose tiempos de
residencia de entre 1 y 4 dias. Tiempos que
resultan, de acuerdo a ensayos de laboratorio,
suficientes para retener un porcentaje importante
de los metales pesados dentro de ella. En la
Fig.3 se aprecia la evolucién de caudales y Tr
desde el inicio de la construccion de la BPR. Al
cabo de cuatro meses de funcionamiento hubo
varias riadas grandes (periodo de retorno de 50
afnos), que modificaron el funcionamiento del
acuifero.

A continuaciéon exponemos los resultados
del funcionamiento para la barrera central. La de
margen izquierda muestra un comportamiento
muy semejante y, como ya se ha indicado
anteriormente, la de margen derecha es
practicamente inoperante debido a su baja
permeabilidad.

La evolucion del pH resume la del conjunto
del comportamiento quimico de la barrera. La
barrera tuvo un alto rendimiento durante los
primeros tres meses (Fig. 4). Agua abajo de la
barrera (sondeo S3) el pH ascendid hasta

valores proximos al neutro. Coincidiendo con la
riada el pH descendi6 a valores de 4.0,
probablemente debido al lixiviado de sulfatos de
la superficie del acuifero. Posteriormente el pH
ha ido aumentando gradualmente hasta valores
todavia inferiores al neutro. Dentro de la barrera
el pH muestra un comportamiento heterogéneo.
Los sondeos inferior y medio muestran valores
de pH altos (y concentraciones bajas en metales)
durante todo el periodo de registro. Sin embargo,
el sondeo superior muestra pH bajos,
intermedios entre los valores aguas arriba y
aguas abajo. Este hecho puede interpretarse
como que el sondeo superior quedo finalmente
emplazado en los materiales de recubrimiento de
la barrera (arcillas) debido a una pequena
consolidacion de los materiales de la barrera, o
bien a la formacion de vias preferentes de flujo,
donde el tiempo de residencia es muy inferior al
resto de la barrera y las reacciones de
neutralizacién no se producen. Estos canales
preferentes podrian explicar el que los valores de
pH aguas abajo sean inferiores a los medidos en
varios puntos de la barrera, ya que
representarian una mezcla de varias lineas de
flujo.
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Figura 4: Evolucion del pH en el tramo central de la barrera de Aznalcéllar: aguas arriba
(S-4: triangulos llenos), aguas abajo (S-3: circulos llenos) y dentro de la barrera
(simbolos vacios): parte superior (S-3-3), media (S-3-2) e inferior(S-3-1).
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La evolucion de los metales (Al, Zn, Cu) es
muy semejante al pH: a mayores valores de pH
menores concentraciones de metales (no
representado). Inicialmente las concentraciones
de metales aguas abajo de la barrera (sondeo
S3) descendieron. Sucesivamente ascendieron
durante el periodo de riadas, para después
descender gradualmente hasta las Ultimas
medidas. Dentro de la barrera, los sondeos
inferiores y medios (S-3-1 y S-3-2) muestran
concentraciones muy bajas en metales en el
agua de los poros, mientras que el superior
muestra valores semejantes a los de aguas
arriba. Finalmente, las concentraciones en
metales aguas abajo representan una mezcla.

La concentracion de sulfato de las aguas
no muestra variaciones importantes aguas arriba
y abajo de la barrera, indicando que los procesos
de sulfato reduccion bacteriana no son
importantes. Esto viene confirmado por la escasa
poblacion de bacterias  sulfatoreductoras
observada a lo largo de sucesivos muestreos
(<10° cellg).

La eficiencia geoquimica de la BPR fue
medida a partir de la capacidad de remocién de
metales RM (g/d|'a/m3 barrera)

RM =( Myp - Maown) * G *1000/x

donde My, ¥ Mywn €s la suma de las
concentraciones de metales o sulfatos (g/l), g es
el caudal a través de la barrera y x el espesor de
la barrera (m). La capacidad de remocion de
acidez RA se calcula de manera similar, M se
reemplaza por la medida de la acidez A (mol/l) y
se calcula como:

RA = 3*Fe (mol/L) + 3*Al (mol/L) + 10"

El porcentaje de metales removidos se
calcula como

% remocion = (Myp - Mgown)/ Myp*100

El porcentaje de metales removidos que
oscila entre un 80 y 90% para los metales y de
un 50 a un 90% para el Al y la acidez (Fig. 5).
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Figura 5: Porcentaje de remocion de acidez y metales en el mdédulo central de la barrera

de Aznalcodllar.
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La disminucion de eficiencia de la BPR, al
cabo de 3 meses de construida, se debid a la
modificacién del flujo natural del acuifero por
accion de las inundaciones del rio Agrio, que
luego de un periodo de intensas lluvias, y ante la
apertura de un embalse situado aguas arriba, vio
desbordado su canal natural. Esto provocé una
sobreelevacion del nivel acuifero, un lavado de
los suelos y un aporte de aguas &cidas desde
zonas marginales (terrazas T1 y T2) no
controladas por la BPR. Situacion que luego
lentamente y de forma natural se ha ido
corrigiendo.

Se han realizado sondeos en el material
de relleno de la barrera después de dos afos de
funcionamiento. Se ha observado evidencias de
corrosién en los granos de calcita y se han
detectado precipitados de hidréxidos de hierro y
de aluminio amorfos. Estas fases contienen
también concentraciones menores de Zn y Cu.
Paralelamente, se han llevado a cabo
experimentos en columna en el laboratorio con el
mismo material de relleno y un agua sintética
semejante a la del acuifero. Al cabo de un afio
las columnas se han desmontado y los solidos
precipitados son semejantes a los encontrados
en los sondeos. Solo ocasionalmente se han
encontrado framboides de pirita en la zona
préxima a la salida de las columnas. Ademas,
experimentos batch adicionales confirman la
capacidad de adsorcion de metales en la
superficie de la materia organica a medida que el
pH se acerca a neutro.
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CONCLUSIONES

La barrera, que es de tipo experimental, se
considera que funciona satisfactoriamente,
reduciendo los porcentajes de metales y de
acidez de las aguas. La remocién de metales y
acidez fue practicamente completa después de la
construccion, descendié bruscamente durante el
periodo de riadas y finalmente se recupera
lentamente. La dinamica hidrica del acuifero y la
eficacia de la barrera como método de remedio
se ve seriamente afectada por las interacciones
con el rio. Pequefios cambios de gradiente
modifican el flujo y el aporte de aguas no
tratadas desde zonas contiguas (terrazas T2 y
T1) modifican la calidad del agua del acuifero
aguas abajo de la barrera.

Una proporcion de material fino en el
relleno, como lodos de depuradora urbana,
puede causar la pérdida de permeabilidad de la
barrera, como ha sucedido en el méddulo
derecho. Permeabilidades del relleno algo
menores a las del acuifero pueden solventarse
mediante incrementos del gradiente
piezométrico. Esta situacion favorece la
formacion de canales en el interior de la barrera.

La escasa presencia de bacterias y la
insignificante disminucion del sulfato del agua
indican que la reduccion de sulfato y la
precipitacion de sulfuros no tiene lugar. El
analisis del material de los sondeos en la barrera
y los ensayos de laboratorio indican que la
remocion de metales tiene lugar debido a la
coprecipitacién con hidroxidos de hierro y
aluminio amorfos y mediante adsorcion en la
superficie de la materia organica. El aumento de
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pH producido por la disolucién de calcita es un  anteriores.

factor clave para que tengan lugar los procesos
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