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RESUMEN

Las fuentes de contaminacion de las aguas subterraneas son amplias, encontrandose entre éstas a las actividades mineras,
cuyo ejemplo mas significativo se tiene en la explotacion del carbon mineral. En este trabajo se presenta un estudio
geoquimico preliminar realizado sobre aguas que percolan a través de dos minas de carbon y de una muestra de agua
proveniente de un manantial, en las cercanias de la poblacion de Lobatera en el estado Téchira, Venezuela. El estudio se
realiz6 a través de la medida en el campo de los parametros fisicoquimicos pH y conductividad y de la determinacion en
laboratorio de las especies quimicas Na“, K*, Ca*", Mg*, SO %, silice disuelta (SiOz(aC)), Fe, Al, Mn y Zn. Los resultados
obtenidos indican que las aguas que percolan la secuencia carbonosa, son fuertemente acidas y poseen altos valores
de conductividad, mientras que el agua de manantial tiene un valor de pH cercano a la neutralidad y bajo valor en su
conductividad. Las concentraciones de las especies quimicas determinadas son considerablemente mayores en las
muestras de aguas asociadas con las minas que en la muestra de agua del manantial. Estas observaciones permiten sugerir
que durante la interaccion agua-carbon disminuye drasticamente el pH del agua debido a la disolucion de la pirita presente
en los mantos de carbon, por tanto aumenta considerablemente su poder de disolucion. Este fenomeno permite explicar la
alta concentracion de las especies quimicas determinadas en las aguas una vez que han penetrado la secuencia carbonifera
y entran en contacto con las rocas adyacentes.

Palabras clave: Aguas écidas, Interaccion agua-carbon, Meteorizacion geoquimica, Pirita, Lixiviacion.

PHYSICOCHEMICAL COMPOSITION OF ACIDIC WATERS FROM TWO COAL
MINES: LOBATERA, TACHIRA STATE, VENEZUELA

ABSTRACT

Groundwater pollution can derive from many sources, being acid coal mine drainage one of the most important. This
work shows preliminary data obtained from a geochemical study of three water samples, two of which correspond to coal
mine drainage from two different mines and one spring-water sample, all of them collected near Lobatera, Tachira State,
Venezuela. The study included the measurement of the physicochemical parameters pH and electrical conductivity during
the sampling, as well as the determination of the content of the chemical species Na*, K*, Ca*’, Mg**, SO,*, dissolved
silica (Si0O,), Fe, Al, Mn and Zn in the laboratory. The results indicate that the waters discharged from coal mines are
highly acid and have high electrical conductivity values, while the spring water showed a pH near neutrality and a low
electrical conductivity value. The water samples associated with coal mines revealed a higher content of the determined
chemical species than the spring-water sample. These results suggest that water pH drastically decreases during water-coal
interaction, due to the dissolution of the pyrite from coal strata. Therefore, the water dissolution capacity increases. This
phenomenon shall explain the high concentration of the analyzed chemical species in the water samples that have already
penetrated the coal sequences and that have come into contact with the adjacent rocks.

Keywords: Acid waters, Water-coal interaction, Geochemical weathering, Pyrite, Leaching.
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INTRODUCCION

El espectro de contaminacién de las aguas superficiales
y subterraneas es amplio y estd particularmente asociado
con las areas industrializadas, urbanas, rurales, agricolas,
pecuarias y avicolas. En general, las areas agricolas y
pecuarias tienen aguas subterraneas con altos niveles de
nitratos debido al uso de fertilizantes, asi como también
por las descargas de los tanques sépticos (Fetter, 1994).
Por su parte, los rellenos sanitarios son fuentes importantes
de compuestos organicos como benceno y de elementos
pesados como Fe, Al, Mn y Cr, entre otros; mientras que
los tanques de almacenaje subterraneos del petréleo y
derivados, también contribuyen con la contaminaciéon de
los acuiferos (Dowd, 1984; Oliveira et al.1991; Bruce,
1993; Diez et al. 2000).

Fetter (1984) sefala que la contaminacion de las aguas
subterraneas no es un proceso irreversible, puesto que
existe toda una gama de condiciones naturales que pueden
actuar para remover los contaminantes. Los mecanismos de
atenuacion incluyen procesos como dilucion, dispersion,
filtraciobn mecanica, volatilizacion, actividad biologica,
intercambio i6nico y adsorcion superficial sobre los
materiales que componen los suelos; sin embargo, debido
a que el contaminante puede moverse por largas distancias,
pueden alcanzar los sistemas de distribucion de aguas tantos
subterraneos como superficiales, causando el deterioro de
la calidad de estos cuerpos de aguas, asi como de la salud
de los seres vivos.

Otra fuente de contaminacion estd asociada con las
actividades mineras. En ese sentido, la extraccion y
procesamiento de yacimientos metalicos y del carbon
constituyen un factor en la pérdida de la calidad de los
cuerpos de aguas superficiales y subterraneos, permitiendo
variaciones en el pH, el aumento en solucion de altas
concentraciones de metales como Se, Mo, Al, Fe, Mn, Zn,
Cu, As, Cry 'V, asi como también de especies solubles como
Ca*, Mg*, Na'y SO (Fang et al. 2003; Dold et al. 2009;
Gammons et al. 2010).

La actividad minera, al exponer grandes volumenes de
rocas, puede conllevar a la oxidacion de los minerales
presentes en la misma. En ese sentido, la pirita es un
mineral comun en los mantos de carbdn, cuyo producto de
su oxidacion puede generar acido sulfurico (disociado en
sus iones) y la precipitacion de oxihidroxidos de hierro. La
estequiometria de este proceso es representada por Cravotta
(1994), Worrall & Pearson (2001), Dold ef al. (2009) y por
Bhuiyan et al. (2010) mediante las siguientes ecuaciones:

FeSo+ 3,500+ Hy Oy — Fe*' () + 2501 (w0 + 2H (o) (1)

4Fe” o+ Ouo + 4H () — AFe™ 0+ 2H,0) (2
FeSoy, + 14Fe* (. + 8H,O0) — 15Fe* () + 250 (1 + 16H" ) (3)

Fe* o+ 3H,0.) — Fe(OH )y, + 3H ) “)

Toda esta secuencia de reacciones puede ser resumida
como sigue:

4FeSuo+ 14H, 00+ 1500 — 4Fe(OH )y + 850 (10 + 16H o (5)

Este proceso contribuye con la adicion de iones hidronio y
ferroso a las aguas, lo que explica la ocurrencia de aguas
subterraneas con bajo valores de pH, tal como las reportadas
desde un creciente niimero de localidades en diferentes
partes del mundo industrializado. Ahmad (1974) seiiala que
en laregion de los Apalaches al oeste de los Estados Unidos,
se producen diariamente 600 toneladas de acido sulfurico
como producto de la alteracion del carbon presente en las
secuencias sedimentarias de la zona. Asimismo, en la pirita
pueden estar presentes una serie de metales y metaloides
como As, Se, Hg, Cu y Ni, entre otros, que pueden ser
aportados al ambiente como resultado de la metorizacion
de dicho mineral (Kolker & Huggins, 2007). Igualmente,
Cidu et al. (1997), Larsen & Mann (2005) y Zhao et al.
(2007), sefialan que los bajos valores de pH no sélo causan
problemas ambientales a través del impacto negativo a la
vida acudtica y a la vegetacion, sino que ademas pueden
causar la disolucion de las rocas circundantes y con ello
a la adicion de metales de transicion al agua, asi como de
los conocidos elementos de las Tierras Raras (REE, por sus
siglas en inglés; formalmente hablando, lantanidos).

El carbon mineral, al igual que cualquier otro material
rocoso, experimenta cambios fisicos y quimicos, cuando
esta en condiciones distintas a las que prevalecieron durante
su formacion. Debido a la naturaleza organica del mismo, su
reactividad es alta por lo que presenta una forma especial de
alteracion (Martinez & Escobar, 1995). La meteorizacion
quimica del carbon es principalmente promovida por
el oxigeno, el dioxido de carbono, el agua y la biota. De
este modo, los procesos involucrados incluyen oxidacion,
hidratacion, pérdida de componentes en forma soluble
o coloidal y posiblemente biodegradacion (Martinez &
Escobar, 1995). Powell (1988), Zaihua et al. (1991), Gupta
(1999), Orem et al. (1999), Worrall & Pearson (2001),
Mugunthan et al. (2004), Chen et al. (2007), Sobron et al.
(2007) y Bhuiyan et al. (2010), han realizado estudios sobre
drenajes asociados con minas de carbon, determinando que
durante la meteorizacion quimica de los carbones ocurre
un proceso de deterioro en la calidad del agua percolante
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como consecuencia de la rapida puesta en solucion de
una serie de compuestos inorganicos y organicos que, en
la mayoria de los casos, pueden causar severos impactos
ambientales y a la salud humana. Todos estos autores
coinciden en indicar que las aguas descargadas desde las
minas de carbdn, estan caracterizadas por un bajo pH y
altos valores de concentracion de sélidos disueltos totales
(SDT) y de metales en particular Fe, Mn, Ti, Pb, As, Sr
y Zr, que provienen de hidrdlisis de la pirita contenida
en los mantos de carbon y de minerales presentes en las
rocas circundantes. En ese sentido, Yao et al. (2010),
indican que el proceso de interaccion agua-mineral es uno
de los mas importantes procesos que conlleva a la puesta
en solucion de minerales toxicos al ambiente poniendo
en peligro la salud humana. Dichos autores afirman que
estos procesos incluyen una serie de reacciones cinéticas
y de equilibrio entre el agua y la formacion geologica y el
agua y el carbon, en los cuales se involucran la oxidacion-
reduccion, disolucion-precipitacion, adsorcién-desorcion y
el intercambio i6nico.

En Venezuela, existen yacimientos de carbon con variados
intervalos de calidad, cantidad y usos. Estos se encuentran
en los estados Zulia (Guasare-Socuy), Tachira, Mérida y
Anzoategui (Naricual y Fila Maestra). También se han
reportado pequefias manifestaciones en Guarico, Falcon,
Aragua, Monagas, Sucre, Trujillo y Lara (Figura 1). Sin
embargo, dentro de los diversos trabajos realizados
desde el punto de vista geoquimico sobre los principales
yacimientos, no se han reportado suficientes estudios que
permitan entender el proceso de meteorizacion quimica
de los carbones durante su interaccién con el agua, que
conllevan a un desmejoramiento en los tipos de carbones,
asi como el impacto de las aguas percolantes sobre los
sistemas de drenajes superficiales existentes en areas de
actividad minera. Solo se tiene referencia de un trabajo de
investigacion desarrollado por Alvarado & Cortina (1990)
en la mina de carbon Paso Diablo en el estado Zulia, con
énfasis en la determinacion de la variacion de la calidad de
los cuerpos de aguas superficiales y subterraneos, asociado
con la extraccion del carbon.

En ese sentido, al oeste de la localidad de Lobatera, en el
estado Tachira, existe una intensa actividad orientada hacia
la extraccion de carbon bituminoso, casi exclusivamente a
través de mineria subterranea. Sin embargo, el desordenado
proceso de extraccion, asi como la topografia del terreno,
aunado a la ausencia de vias de acceso en buen estado,
impiden una mineria mas eficiente. A todo esto se suma la
aparicion de aguas que percolan a través de los mantos de
carbon, lo cual tiende a agravar los problemas ambientales
que ocasiona la pequefia mineria de la zona. Esta agua se va

acumulando en las galerias de las minas, y es posteriormente
drenada hacia el rio Lobaterita. Es importante sefialar que
los carbones objeto de este estudio, poseen niveles variables
de contenido de azufre piritico, donde se resalta el hecho de
que tanto el azufre organico como el elemental se hallan en
muy bajos tenores, siempre menores que el piritico.

Debido a ello, el objetivo del presente trabajo es realizar un
estudio geoquimico preliminar en aguas que percolanatravés
de una secuencia contentiva de carbones pertenecientes a la
Formacion Carbonera del Eoceno-Oligoceno, que permita,
ademas, tener una primera aproximacion sobre dicho
proceso. Para ello, se midieron en el campo los parametros
fisicoquimicos pH y conductividad y se determinaron las
especies mayoritarias Na‘, K*, Ca’, Mg*, SO*, Cl' y la
silice disuelta (SiO,), asi como también los elementos traza
Fe, Al, Mny Zn.
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1996)

Area de estudio

La zona de estudio se encuentra ubicada al oeste de las
poblaciones de Michelena y Lobatera, en el estado Tachira,
en la Venezuela occidental, donde se captaron dos muestras
de agua en las minas Los Benitez y Kuwait-3 y una muestra
de agua de un manantial aparentemente no contaminado
cercano a las minas conocido como Pozo Azul, la cual fue
utilizada como muestra de referencia, por considerarla el
agua que infiltra las minas. En la Figura 2 se presenta la
ubicacion de la zona de estudio, asi como los puntos de
muestreo.

El estado Tachira es climaticamente diverso, incidiendo en
el desarrollo de su vegetacion y en la variedad de sus suelos,
reconociéndose tres tipos principales: tropical, tropical de
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altura y tropical de alta montafia (APV, 1998). En las zonas
montafiosas se pueden reconocer cuatro pisos térmicos
que incluyen zonas de tierras calientes hasta una altitud
de 1.000 m, con una temperatura promedio de 27 °C; zona
templada hasta los 2.800 m, con temperaturas oscilando de
12 a 20 °C; zona fria hasta los 3.800 m, cuya temperatura
esta entre 5 y 11°C; y zona de paramo, con altitudes entre
los 3.800 y 5.000 m y temperaturas de 0 a 5 °C. El régimen
de precipitaciones es unimodal en la vertiente llanera, con
intervalos que varian entre 1.120 mm en la depresion del
Tachira y 4.000 mm en la cuenca del rio Uribante; mientras
que en la vertiente lacustrina, presenta variaciones entre
750 mm en las regiones semiaridas de San Antonio y La
Grita y 2.700 mm en el eje La Fria estacion Téachira (APYV,
1998).
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Figr;ra 2. Ubicacion relativa de la zona de estudio, de los
puntos de muestreo, de las minas y del manantial Pozo
Azul (Modificado de Martinez, 1996)

Geologicamente (Figura 3), el estado Tachira estd
conformado por un basamento igneo-metamoérfico que
corresponde a la Asociacion Bella Vista, sobre la cual
fueron depositados inconformemente los sedimentos
que luego dieron origen a diversas unidades paleozoicas,
e intrusionados por varios cuerpos graniticos como el
Granito de Las Tapias, el de San Sebastian y el Batolito
de Pueblo Hondo (Gonzalez de Juana et al. 1980).
Asimismo, en el Mesozoico se depositaron sedimentos
durante el Jurasico, representados por la Formacion La
Quinta, constituidos por sedimentos continentales con
tobas daciticas o rioliticas; mientras que discordante, se
encuentra la secuencia conglomeratica Cretacica de La
Formaciéon Rio Negro (Gonzéalez de Juana ef al. 1980).
Sobre esta formacion, descansa el Grupo Cogollo, el cual
lo constituye las formaciones Apdn, Aguardiente y Maraca,
de plataforma carbonatica. Posteriormente se sedimento la
Formaciéon Capacho, conformada por lutitas negras duras,
concordantes con las calizas laminadas densas, carbonaceas

de la Formacion La Luna. La sedimentacidén cretacica
termina con las formaciones Colén y Mito Juan.
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Figura 3. Secuencia estratigrdfica simplificada del estado
Tachira (Martinez, 1996)

Por su parte, el Terciario se inicia con los sedimentos
fluvio-deltaicos del Grupo Orocué, constituido por las
formaciones Catatumbo, Barco y Los Cuervos (Boesi ef al.
1988; Rodriguez, 1989). Este grupo esta litologicamente
conformado por areniscas, lutitas, limonitas y carbones
(Boesi et al. 1988; Gonzalez de Juana et al. 1980).
Suprayacente se encuentra la Formacién Mirador, la cual
se caracteriza por una secuencia de gruesos paquetes
de areniscas con escasas intercalaciones de limonitas.
Esta formacion corresponde a ambientes fluviales
meandriformes, la cual cambia a rios entrelazados hacia el
tope (Boesi et al. 1988; Rodriguez, 1989).

Discordante a Mirador, descansa la Formacion Carbonera, de
edad Eoceno Tardio-Oligoceno Temprano, litologicamente
conformada por areniscas, lutitas carbonosas y limolitas
con algunos paquetes arenosos, y varios estratos de carbon
fuertemente sapropélicos, donde se destaca un nivel de
carbén denominado “subasfaltico” de aproximadamente
0,9 — 3 m de espesor y algunas calizas fosiliferas (Gonzalez
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de Juana et al. 1980; Azpiritxaga & Casas, 1989). La
secuencia estratigrafica de Carbonera, corresponde con
un sistema deltaico, con numerosos canales de abanicos de
rotura cortando sedimentos de llanuras Inter-distributarias
y marismas (Gonzalez de Juana et al. 1980; Boesi et al.
1988; Azpiritxaga & Casas, 1989). Debido a que las aguas
muestreadas en las minas atraviesan mantos de carbones
de la Formacion Carbonera, en la Figura 4 se muestra la
columna estratigrafica simplificada de dicha formacion en
el rio Lobaterita.
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Figura 4. Columna sedimentologica de la Formacion
Carbonera (Azpiritxaga & Casas, 1989)

Suprayace a Carbonera la Formacion Ledn del Mioceno,
cuya litologia es esencialmente lutitica, que seglin algunos
autores, es de ambiente marino. Esta formacion constituye
la culminacioén de un evento transgresivo en el Terciario.

Descansando sobre Ledn se encuentran el Grupo Guayabo
y La Formacion Necesidad, ésta ultima del Pleistoceno
(Gonzalez de Juana et al. 1980).

Metodologia

Con el fin de alcanzar el objetivo propuesto, la metodologia
seguida fue dividida en dos fases que involucraron el trabajo
de campo y el de laboratorio. La fase de campo consisti6 en
la captacion de dos muestras de aguas que percolan a través
de mantos de carbon en las minas Los Benitez y Kuwait-3
y una muestra de agua proveniente de un manantial
conocido como Pozo Azul. Simultineamente, durante el
proceso de captacion de las muestras de aguas, se midieron
los parametros fisicoquimicos pH y conductividad. El
almacenamiento y preservacion de las muestras se realizd
atendiendo a la normas recomendadas por la EPA (1983).

Se captaron muestras de aguas en envases de polietileno de
1 L de capacidad, previamente filtradas a través de filtros
de 0,45 um y llevadas a pH < 2 con HNO, concentrado
bidestilado, para la posterior determinacion de las especies
quimicas cationicas y de los elementos traza propuestos.
También se almacenaron muestras de agua en envases
de polictileno de 0,5 L de capacidad manteniéndose a
una temperatura aproximada de unos 4 °C, con el fin de
determinar las especies anionicas en solucion.

Por su parte, el trabajo de laboratorio consistido en la
determinacion de las especies quimicas Na®, K*, Ca*" y
Mg*, por medio de la técnica de espectrofotometria de
emision y absorcion atdmica (APHA, 1999); silice disuelta
(Si0,), por espectrofotometria de absorcion molecular
(APHA, 1999). Las especies SO, y CI, se determinaron
a través de cromatografia ionica (Merriweather, 1982); y
la concentracion de los elementos traza Fe, Al, Mn y Zn
fue conocida mediante la técnica de espectrofotometria
de emision atémica con fuente de plasma inductivamente
acoplado.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos tanto
para los parametros fisicoquimicos medidos como para las
especies quimicas determinadas en las aguas de las minas
y en el manantial estudiado. De acuerdo con Hem (1985)
la validacion de los analisis quimicos en aguas puede
ser estimada a través del balance catién-anidn, el cual es
recomendable que no supere al 10%. Sin embargo, en este
estudio se obtuvieron valores superiores al 20% para las
aguas de las minas; mientras que para el agua del manantial
el valor estuvo por debajo del 10%. El alto porcentaje del
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desbalance observado para las aguas de las minas, puede
estar asociado con la presencia en solucién de especies
organicas negativamente cargadas no determinadas en
las aguas muestreadas, originadas durante el proceso de
interaccion agua-carbon.

Tabla 1. Parametros fiscoquimicos medidos y especies
quimicas determinadas en las aguas de minas y manantial
captadas. Las concentraciones estan expresadas en mgL™!

Pardmetro Mina Los Mina Manantial
Benitez Kuwait-3 Pozo Azul
pH 2,05+ 0,02 2,25 +0,02 6,5+0,1
Cond. (uS/cm) 2911 +5 3241 +5 26+ 1
Na* 7,20 + 0,04 9,21 £0,06 0,75 + 0,03
K 20,1 +0,1 23,6+£0,2 0,52 +0,01
Ca** 181 +£2 211+ 1 0,54 +0,02
Mg 385+ 1 392+2 0,52 +0,02
SO 2280+5 2170+ 5 3,1 +£0,05
Cr 4,7+0,1 4,0+0,1 1,4+0,1
SiO, 19+1 14+1 10+1
Al 73 +4 50+2 ND
Fe 650+ 8 1825+ 10 ND
Mn 10+1 15+1 ND
Zn 22+1 14+1 ND

ND: no detectado.

Por su parte, los valores de pH observados en las aguas
provenientes de las minas Los Benitez y Kuwait-3, son
significativamente menores que el correspondiente valor
obtenido en la muestra del manantial Pozo Azul, cuyo
pH es cercano a la neutralidad (Tabla 1). En general, las
aguas que se encuentran en equilibrio quimico con CO,
atmosférico o por procesos de meteorizacion quimica de
rocas carbonaticas, frecuentemente presentan valores de pH
entre 6,5y 8,5 (Hem, 1985).

Durante el proceso del laboreo minero, el oxigeno puede
penetrar hacia ambientes geolodgicos mas profundos,
permitiendo asi la oxidacion de minerales que se encuentran
en estado reducido (Banks ef al. 1997). En ese sentido, la
pirita es uno de los minerales mas cominmente presentes
en los carbones, de tal manera que la meteorizacion
geoquimica de este mineral permite la produccion mas que
el consumo de protones e iones sulfato (Banks et al. 1997;
Chen et al. 2007; Bhuiyan et al. 2010).

Los carbones pertenecientes a la Formacion Carbonera,
se caracterizan por tener una matriz inorganica compuesta
por abundante pirita, por lo que el bajo pH observado para
las aguas captadas en las minas, debe ser consecuencia de
la oxidacion de este mineral una vez que es expuesto al

ambiente de meteorizacion quimica. Yu(1996) y Lee & Chon
(2006) sefialan que mayores valores en la concentracion
de H" en solucién conlleva a un aumento en el proceso de
interaccidon agua-roca lo que consecuentemente incrementa
la concentracion de especies disueltas y de metales pesados
en el agua en particular Al, Mn, Fe, Zn y As y de especies
quimicas como SO,* (Shahabpour et al. 2005; Blodau,
2006; Lee & Chon, 2006; Bhuiyan et al. 2010).

Banks et al. (1997) proponen dos tipos de sistemas de
minas que permiten explicar la evolucion en la composicion
quimica del agua y con ello, la presencia de aguas acidas o
basicas una vez que han percolado a través de secuencias
que contienen mantos de carbon (Figura 5). Considerando
tanto las observaciones de campo como los valores de pH
obtenidos, se tiene que el modelo esquematico propuesto
para este estudio, concuerda con el sistema tipo 1
mostrado en la Figura 6, donde se senala que el proceso
se inicia cuando ocurre la rapida recarga de agua con baja
concentracion de especies disueltas, tal como es el caso
del agua proveniente del manantial Pozo Azul, la cual una
vez que percola y se infiltra, debido a la intensa oxidacion
de la pirita, se enriquece en especies quimicas en solucion
adquiriendo, ademas, una alta acidez.

Carbén explotado no saturado con potencialidad
para una significativa oxidacién de la pirita

TIPO 1 .-

Activa oxidacién
de la pirita

—-——

Carbdn explotado saturado con lento flujo de agua,
reacciones buffer y reduccion de sulfato

Manto de carbén explotado, no saturado

Manto de carbdén trabajado, saturado

Manto de carbén no trabajado

Infiltracion de agua

Figura 5. Diagrama esquematico de dos tipos de sistemas

—
-—

de minas. Tipo 1: rapido flujo de agua meteorica e intensa
oxidacion de la pirita, obteniendo aguas dcidas; Tipo
2: flujo lento y saturado de agua con reacciones buffer
v reduccion de sulfato , permiten la obtencion de aguas
alcalinas (Modificado de Banks et al. 1997)

Los valores mas altos en conductividad fueron obtenidos
para las muestras de aguas captadas en las minas (Tabla
1), indicando como es de esperarse que la conductividad
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debe ser directamente proporcional a la concentracion
de las especies en solucion. Esto resulta ser una de las
caracteristicas mas significativas de las aguas écidas, las
cuales adquieren un mayor poder de disolucién de los
minerales presentes en la columna estratigrafica infrayacente
a la capa de carbon que esta siendo alterada (Drever, 1988).
Por su parte, el valor mas bajo fue medido en el agua del
manantial Pozo Azul, lo que permite sefialar que el proceso
de meteorizacién quimica es mas intenso por la interaccion
de las aguas de las minas con las rocas adyacentes, que con
las aguas del manantial, como una consecuencia directa de
la mayor acidez de las primeras.

Referente a las especies quimicas determinadas, se puede
observar que el Na* presenta sus valores en concentracion
mas altos para las aguas captadas en las minas Los Benitez
y Kuwait-3 (Tabla 1). Debido al alto poder de disolucion
adquirido por las aguas una vez que han atravesado las
capas de carbon, durante el proceso de interaccion agua-
roca, la meteorizacion quimica acida actiia sobre los
minerales de arcillas presentes, permitiendo la puesta en
solucion de especies quimicas como el Na“, el cual es una
especie comun en las arcillas.

Custodio & Llamas (1975) y Domenico & Schwartz (1990)
indican que puede ocurrir la sorcion de Na* sobre arcillas
que son depositadas en ambiente marino salino, el cual
puede ser liberado durante el proceso de interaccion agua-
roca. Por su parte, Azpiritxaga & Casas (1989) sefialan que
la Formacion Carbonera fue depositada en un ambiente de
llanura deltaica alta, en cuya litologia se encuentran capas
de lutitas, lo que permite explicar la presencia de Na* en las
aguas acidas infiltradas.

Por su parte, el K presenta un mayor contraste entre
su concentracion en el agua del manantial que con el
determinado en las aguas proveniente de las minas, asi
mismo sus valores son considerablemente mayores que el
mostrado por el Na* (Tabla 1). Rolo (2001) en su estudio
quimioestratigrafico de la Formacion Carbonera, encontr6
que existe una correlacion lineal entre el K y el Al, lo cual
puede ser atribuido a la predominancia en la secuencia
estratigrafica de minerales de arcillas. En este estudio se
puede inferir que la illita [KALSi,O,(OH),] es una de
las principales fuentes de esta especie a las aguas acidas
durante el proceso de disolucion de esta fase mineral. Asi
mismo, Rolo (2001) realiz6 la descripcion mineraldgica
de muestras de areniscas encontrando no soélo la presencia
de cuarzo, sino que también existen algunos estratos que
contienen cantidades pequefias de moscovita [KAL(ALSi,)
0,,(OH),] y feldespato potasico [KAISi,O,]. Es conocido
que durante el proceso de meteorizacion quimica acida de

los minerales de arcillas, asi como de la moscovita y del
feldespato, puede ocurrir un aumento en la concentracion
del K* en las aguas acidas percolantes. Dicho proceso es
descrito mediante el ataque acido de las aguas de minas
a minerales de arcilla como la caolinita o al feldespato,
tal como respectivamente se muestra en las siguientes
reacciones:

AlLSi,05(OH )y, + 6H" (0o — 245" (o0 + 2H 810400y + H: Oy (6)

2KALSiOy+ 9H, Oy + 2H () — (7)
AleizOs (OH>4(5) + 2K7(m,) + 4_H1S7:O1(m~b

Esto explica no solo las altas concentraciones de K" en las
aguas de las minas, sino también los mayores valores de
silice disuelta (Si0,) y de Al en dichas aguas. En general,
se puede seialar que tanto el K" como la silice disuelta
(Si0,) y el Al son aportados a las aguas acidas durante la
meteorizacion quimica de los aluminosilicatos presentes
en la columna estratigrafica que infrayace o donde esta
contenido el manto de carbon. En ese sentido, Gonzalez
de Juana et al. (1980) reportan la presencia de arcillitas,
lutitas y areniscas arcillosas en las formaciones Carbonera
y Mirador.

Chon & Hwang (2000) y Cravotta (2008) en sus estudios
realizados sobre aguas acidas que provienen de minas de
carbon abandonadas, sefialan que las altas concentraciones
de SO, Fe, Aly SiO, son el resultado de la oxidacion
de sulfuros presentes en los carbones y rocas circundantes,
asimismo indican que la presencia de Aly SiO, estd asociada
con la disolucion de aluminosilicatos en un ambiente de bajo
pH. Cravotta (2008) agrega que la presencia de Al, Fe, Mn,
Bay Sr puede también estar controlado por la disolucion de
hidréxido, sulfato y/o minerales de carbonato.

El agua 4cida producida por la oxidacion de la pirita, puede
acelerarladisolucionde otros minerales como los carbonatos,
los cuales estan presentes ya sea como especies primarias
o formando parte del cemento de la roca. Azpiritxaga &
Casas (1989) y Gonzalez de Juana ef al. (1980) indican que
en la Formacion Carbonera estan presentes algunas capas
de calizas; asi mismo, Rolo (2001) reporta la existencia de
siderita (FeCO,) en las capas de luitas y limonitas, sefiala
ademas que esta formacion adquiere un caracter mas
marino hacia el tope de la misma. Como se puede observar
en la Tabla I, las aguas acidas contienen concentraciones de
Ca? y Mg*" mas altas que el agua del manantial. Esto puede
ser consecuencia de la rapida reaccion de los carbonatos
con las aguas acidas que percolan a través de la secuencia
sedimentaria. Powell (1988) representa la meteorizacion de
la calcita en presencia de aguas dcidas producidas por la
oxidacion de la pirita mediante la siguiente reaccion:

61



CaCOsy+ 2H " (1 + SO () = Ca* )+ HCO (1 + H (0 + SO (0 (8)

Es frecuente observar un comportamiento similar entre
el Ca* y el Mg> en las aguas, debido a la asociacion
geoquimica existente entre ambas especies. Sin embargo,
parece probable la presencia de dolomita [(Ca,Mg)(CO,),]
en la secuencia estratigrafica, debido a que en las aguas
acidas se encuentran altas concentraciones de Mg?*. Frape
et al. (1984) establecen que la generacion de un medio acido
por efecto de la alteracion geoquimica de la pirita, conlleva
al aumento en las concentraciones de Mg>" respecto a
otras especies como Ca*" y Na*. Asimismo, Swaine (1990)
concluye que el Ca?>* y el Mg?* pueden estar presentes
en la matriz inorganica del carbon, como minerales de
calcita y dolomita, cuya disolucion puede constribuir con
la elevacion en las concentraciones de ambas especies en
solucion. Banks et al. (1997) indican que en minas donde
el ambiente geologico estd dominado por carbonatos, la
acidez generada por las reacciones con sulfuros puede ser
excedida por la alcalinidad producida por la meteorizacion
de los carbonatos. Sin embargo, para este estudio se puede
seflalar que la intensa oxidacién de la pirita junto a la baja
disponibilidad de carbonatos en la secuencia sedimentaria
aunado al rapido flujo de agua, generan aguas con bajo pH.

Por su parte, las altas concentraciones de SO,* presentes
en las aguas que atraviesan el manto de carbon, es
consecuencia de la disolucion de la pirita en el ambiente
de meteorizacidén quimica (Cravotta, 1994; Cravotta, 2008;
Gammons et al. 2010). Este proceso, es también el causante
del aumento en solucion de Fe, particularmente en aguas
cuyos valores de pH son similares a los obtenidos en las
aguas de las minas estudiadas. A valores de pH por debajo
de 2,5 la hidrdlisis procede en forma lenta, permitiendo
que el hierro en su forma férrica permanezca largamente en
solucion (Banks ef al. 1997; Chon & Hwang, 2000). Barnes
et al. (1964) en su estudio realizado sobre aguas acidas
provenientes de tres minas de carbon al este de Pensilvania,
obtuvieron intervalos composicionales para el SO,* entre
1260 y 6720 mg/L y para el Fe varia de 34 a 1463 mg/L,
lo que les permiti6 sugerir que el proceso de disolucion de
la pirita, es la causante de la acidez y una de las principales
fuentes de estas especies en solucion.

Cravotta (2008) sefiala que aunque los minerales de Fe**
y Al son hidroxido insoluble a pH casi neutro, a valores
acidos de pH muchos cationes divalentes incluyendo Fe*,
Mn, Cu, Cd, Pb y Zn, forman relativamente hidroxidos
solubles, elevando su concentracion en solucion.

Otra fuente de aporte de Fe en solucion puede estar dada
por lixiviacion de la siderita presente en algunas secciones

lutiticas y limoliticas de la Formacion Carbonera. En
analogia a la reaccioén acida de los carbonatos propuesta
por Powell (1988), Ecuacién 8, se puede plantear la
meteorizacion geoquimica de la siderita, como sigue:

FeCOuo+ 2H 1+ SO () = Fe*' i+ HCO” o+ H' i+ SO# - (9)

En general, las concentraciones de Cl para las muestras
de aguas estudiadas son bajas (Tabla 1); sin embargo, las
aguas provenientes de las minas son ligeramente mayores
que la del agua del manantial. La matriz inorganica del
carbon puede contener pequefias cantidades de fases
minerales como silvita y halita (Swaine, 1990), lo que
puede permitir elevar la concentracion del CI, una vez que
las aguas meteoricas han penetrado a través de la secuencia
carbonifera. No obstante, no se ha probado que los carbones
objeto de estudio contengan los citados cloruros.

La pirita es uno de los minerales que comunmente forma
parte de la matriz inorganica del carbon, y puede estar
presente en asociacion con otros elementos calcdfilos,
tales como As, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, In, Hg, Mo, Pb, Re, Sb,
Se, Sn, Te y Zn (Powell, 1988; Banks et al. 1997). Estos
constituyentes traza estdn generalmente enriquecidos en
el carbon con respecto a su composicion promedio en la
corteza terrestre (Powell, 1988).

Swaine (1990) opina que el Zn esta generalmente asociado
con la matriz inorganica del carbon, debido a su afinidad
con el S formando el mineral esfalerita (ZnS), presente
ocasionalmente junto a la pirita. Por su parte, el Mn puede
estar presente en la matriz organica del carbon incorporado
durante el proceso fotosintético, especificamente en la
produccién de oxigeno molecular; mientras que en la
matriz inorganica puede estar contenido en minerales como
la siderita y la calcita (Swaine, 1990). En este sentido, los
elementos traza Mn y Zn pueden ser liberados hacia las
aguas circundantes durante el proceso de interacion agua-
carbon y agua-roca. Martinez & Escobar (1995) sefialan que
la oxidacion de los carbones es acelerada con la presencia
de la pirita y de otros sulfuros asociados.

Atendiendo a lo anteriormente indicado, se puede sefalar
que el proceso de meteorizacion quimica de los minerales
pirita, esfalerita, calcita y siderita, que pueden estar
contenidos en la matriz inorganica del carbon, asi como de
la disolucion de los minerales, principalmente carbonatos,
constituyentes minerales de la secuencia estratigrafica de
la Formacion Carbonera, pueden permitir la elevacion en
la concentracion de los elementos Mn y Zn en las aguas
asociadas a las minas. En la Tabla I se puede observar que
estos elementos presentan sus mayores valores en las aguas
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acidas, mientras que en el agua del manantial no fueron
detectados por la metodologia analitica usada en este
estudio.

Conclusiones

1.-El bajo valor de pH adquirido por las aguas meteéricas
que interaccionan con las capas de carbon de las
minas Los Benitez y Kuwait-3, ambas ubicadas en las
cercanias de Lobatera en el estado Tachira, Venezuela,
estd asociado con su rapida percolacion a través de la
secuencia sedimentaria, con la consecuente oxidacion
de la pirita contenida en la matriz inorganica del
carbon, lo que a su vez promueve la presencia en altas
concentraciones, de SO,*.

2.-El Fe es aportado no solo por la meteorizacion
geoquimica de la pirita, sino también por la posible
siderita presente en la secuencia sedimentaria.

3.-En general se puede sefialar que tanto el K* como la
silice disuelta (SiO,) y el Al son aportados a las aguas
acidas durante la interaccion de esta agua con los
aluminosilicatos presentes en las rocas adyacentes al
manto de carbon.

4.-La lixiviacion de la matriz organica e inorganica del
carbon, asi como de posibles minerales presentes tipo
siderita, esfalerita (posiblemente asociada a la pirita),
la calcita y la dolomita presentes en la secuencia
sedimentaria de la Formacion Carbonera, permite
elevar los valores en la concentracion de las especies
quimicas Na®, Ca** y Mg*, y de los elementos traza
Zn y Mn en las aguas percolantes.
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