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ABSTRACT

The problem of acid mine drainage is especially tangible in water stored
in open pits in the Iberian Pyrite Belt. Recent research studies focus on
remediation using alkaline materials. This work presents the results of an
experiment carried out with low cost waste coming from the paper industry
for the recovery of water and its subsequent use as irrigation. Few samples
of acid mine drainage from open pits were collected and subjected to tests
in order to verify the neutralizing power of the different alkaline residues
(biomass combustion ash, recovery boiler ash and lime mud). Positive results
were obtained for the three reagents, the lime mud showed the most
significant values.

Key-words: Remediation, acid mine drainage, neutralization, Iberian Pyrite
Belt.

RESUMEN

El problema del drenaje acido de mina se hace especialmente tangible
en el agua embalsada en las cortas mineras de la Faja Piritica Ibérica. Los
ultimos estudios en investigacion para la remediacion se centran en el uso
de materiales alcalinos. En este trabajo se presentan los resultados de un
trabajo realizado con residuos de bajo coste, procedentes de la industria
papelera, para la recuperacion de aguas dcidas. Se tomaron muestras de
agua en cortas mineras, y se sometieron a ensayos para comprobar el poder
de neutralizacion de diferentes residuos alcalinos (cenizas de combustion de
biomasa, cenizas de caldera de recuperacion y lodos calizos). Se obtuvieron
resultados positivos para los tres reactivos, siendo los lodos calizos los que
mostraron valores mds significativos.
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Introduccion

Actualmente, en la Faja Piritica Ibérica
(FPI) en la provincia de Huelva (Suroeste de
Espafia), existen mas de 25 cortas mineras,
de las cuales, la mayoria se encuentran
abandonadas e inundadas debido a las pre-
cipitaciones, escorrentias y/o infiltraciones.
La presencia de mineralizaciones de sulfuros
en dichas cortas origina un lixiviado &cido
con altas concentraciones de elementos t6-
xicos y sulfatos que se denomina drenaje
acido de mina (AMD: acid mine drainage).
Asi, las aguas que inundan las cortas po-
seen estas caracteristicas, convirtiendo estos
lagos mineros en importantes focos de con-
taminacion produciendo la degradacion de

Piritica Ibérica.

las principales cuencas fluviales en la pro-
vincia de Huelva (Sarmiento et al.,, 2009).

El tratamiento activo consiste en la me-
jora de la calidad del agua mediante méto-
dos que requieren de la participacién de
fuentes de energia artificiales y/o reactivos
quimicos y/o bioquimicos (Younger et al.,
2002). Uno de los sistemas de tratamiento
para la neutralizacion y eliminacién de me-
tales en AMD puede realizarse mediante la
adicion de reactivos alcalinos. Sin embargo,
los tratamientos convencionales requieren
un elevado coste de ejecucién y manteni-
miento.

El presente estudio evalla la posibilidad
de recuperar un importante volumen de las
aguas que inundan las cortas mediante el

Copyright® 2015 Sociedad Geoldgica de Espafia / www.geogaceta.com

Fecha de recepcion: 2 de febrero de 2015
Fecha de revision: 29 de abril de 2015
Fecha de aceptacion: 15 de mayo de 2015

uso de residuos sélidos alcalinos proceden-
tes de la industria papelera, con el objeto
de evaluar la posibilidad de ser utilizadas en
regadio. Estos residuos, cuya utilizacion no
implica ninglin coste econémico para el tra-
tamiento, son: cenizas de combustion de
biomasa, cenizas de caldera de recupera-
cién y lodos calizos, los cuales estan forma-
dos principalmente por calcita y portlandita.

El fundamento quimico de este trata-
miento se basa en una reaccioén de neutra-
lizacion. EI AMD contiene una elevada con-
centracion de sulfatos en un medio 4cido,
el cual, al interactuar con aditivos alcalinos,
provoca la disolucion de la calcita (1) y/o
portlandita (2), disminuyendo su acidez y li-
berando Ca?*. Este proceso se puede re-
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presentar mediante las respectivas ecuacio-
nes:

CaC0y, + H,S0, Ca?* +50,% +
COZ@ +H,0 (M
Ca(OH), + H,50, Ca’* +50,% +
2 H,0 (2)
Metodologia

Caracterizacion de reactivos

Los tres reactivos utilizados en esta in-
vestigacién han sido cenizas de combustion
de biomasa (CB), cenizas de caldera de re-
cuperacion (CR) y lodos calizos (LC). La elec-
cion de estos materiales se hizo en base a:
i) el bajo coste de obtencion al tratarse de
residuos; ii) la cercania del origen de los re-
siduos, debido a que la papelera se en-
cuentra instalada en la misma provincia; y
finalmente iii) debido a la idénea composi-
cién mineralégica. La determinacion de la
composicion mineraldgica de los reactivos
se realizd mediante difraccién de rayos X
(DRX) (Tabla I). La presencia de fases relati-
vamente solubles como calcita y portlandia
hace que los residuos papeleros presenten
las caracteristicas apropiadas para los pro-
cesos de neutralizacion. Ademas, se observo
que los metales toxicos liberados por los re-
siduos no suponen un significativo adicio-
nal de contaminantes teniendo en cuenta

E. Bonnail, A. Miguel Sarmiento, R. Pérez-Lopez y J.M. Nieto

RE Calcita Portlandita | Hidroxiapatita Cuarzo
0/0 % 0/0 0/0
CB 97,5 - 25 :
LC 40,1 45,1 14,8 R

Tabla I.- Constituyentes cristalinos de los reactivos determinados mediante difraccion de rayos X (CB:
cenizas de combustion de biomasa; CR: cenizas de caldera de recuperacion; LC: lodos calizos).

Table I.- Crystalline constituents of the reactants as determined by X-ray diffraction (CB: biomass
combustion ashes; CR: recovery boiler ashes; LC: lime mud).

las altas concentraciones existentes en el
AMD.

Puntos de muestreo

El estudio se centrd en las muestras ci-
das tomadas de dos cortas inundadas de la
FPI con aguas de diferentes conductivida-
des eléctricas: la corta de Mina Concepcién
y la corta de la Mina de San Telmo. Se uti-
lizd una tercera muestra procedente de las
aguas acidas de las minas de Tharsis cuyo
grado de contaminacién es mucho mayor
que las dos muestras anteriores. De cada
una de ellas se tomaron 5 litros de agua y
se midieron los parametros fisicoquimicos
in situ (pH y conductividad eléctrica) (Tabla
I1). Alicuotas de estas muestras fueron fil-
tradas mediante filtros de teflon de 0,45 pm
de tamafio de poro y aciduladas con HNO,
suprapur para su posterior analisis me-
diante espectroscopia de emision optica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).

La composicion quimica de estas muestras
se muestra en la tabla Il (muestras ST).

Ensayos de neutralizacion

Para la preparacion de los agentes neu-
tralizantes, se molieron y homogeneizaron
los tres reactivos y se prepar6 una disper-
sién de 20 gramos de solido por cada 1000
ml de agua destilada para cada uno de
ellos. Después se agitaron (10 rpm) durante
15 minutos.

Se llevaron a cabo diferentes ensayos
con objeto de observar la evolucion de los
pardmetros fisicoquimicos de las muestras
de AMD al interactuar con los reactivos neu-
tralizantes y buscar la cantidad 6ptima para
cada uno de ellos. Ademas de los tres reac-
tivos utilizados se realizé una cuarta expe-
riencia usando como agente neutralizante
una disolucién de NaOH 3M. Todos los en-
sayos se realizaron adicionando las disper-
siones y/o disoluciones desde una bureta

CE | A | ca| cw | Fe | K [Mg [Mn| Na| zn|s0,| cd | co| C | Li | Ni

Ex mS/cm mg/L pg/L
Muestra de Corta Mina Concepcion
ST 2,8 0,65 9,30 16 1,65 347 |<092| 17,0 | 1,40 10,0 | 240 | 207 6,40 109 | <0,7| <7,2| 22,0
CcB 84 0,79 51 0,58 |<0,003] 7,80 | 150 | 1,70 11,0 | 1,60 | 201 | 3,40 | 780| <0,7| <27| 17,0
CR 6,1 1,90 34 0,80 | 0,02 |<042| 17,0 1,30| 250 | 180 | 195 | <4,1| 910 <0,7| 19,0| 19,0
LC 71 036 71 0,15 |<0,003/<0,91| 11,0 | 0,64| 110| 093] 180 | <2,1| 500| <3,9| <13| 120
NaOH| 6,4 7,60 15 1,29 | 1,29 [<0,77| 150 | 1,20 | 26,0 | 2,00 | 198 | 490 | 950| <0,7| 21,0| <18
Muestra de Corta Mina de San Telmo
ST 2,0 3,97 102 102 12,0 92,0 | 460 | 235 | 20,0 | 120 45 | 2211 108 467 | <16 157 | 236
CcB 6,7 0,16| 400 | 0,20 |<0,003| 47,0 | 219 | 140| 20,0 | 9,4 | 1953 | 30,0 | 237 | <81| 156 | 108
CR 7,4 <0,06| 290 | 0,21 |<0,003] 14,0 | 247 | 20,0 | 77,0 | 17 | 1998 | 53,0 | 347 | <0,7| 149 | 196
LC 74 <0,14| 543 | 0,28 |<0,003] 3,40 | 138 | 6,10 | 180 | 79 | 2073 | 37,0 | 99,0| <0,7| 105 | 48,0
Muestra de Mina de Tharsis
ST 1,8 | 14,34 833| 179 | 580 | 1919 | 1,60 | 1391 | 109 | 36,0 | 324 |16545| 601 | 6656| 155 | 1156| 5350
CB 6,6 <0,06| 553 0,02 |<0,003| 257 | 728 | 54,0 | 48,0 18 | 4449 | 95,0 | 1518 6,60 324 | 1017
CR 6,4 <0,06| 417 | 002 | 540 | 530 | 993 | 118 | 352 | 124 | 7509 | 279 | 4721| 24,0| 754 | 3386
LC 7,2 <0,06| 550 | <0,004/<0,003] 7,90 | 295 | 0,39 | 69,0 | 0,01 | 3108 | <13 | <1 | <0,7| 764 | <11

Tabla Il.- Composicion quimica y pH de las muestras originales de AMD (ST) y de las muestras después del tratamiento con los diferentes reactivos neu-
tralizantes (CB: cenizas de combustion de biomasa; CR: cenizas de caldera de recuperacion; LC: lodos calizos).

Table II.- Chemical composition and pH of the original AMD samples (ST) and after the treatment with the neutralizing agents (CB: biomass combustion

ashes; CR: recovery boiler ashes; LC: lime mud).
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Fig. 1.- Evolucion del pH a lo largo del tratamiento de la muestra de AMD de la corta de San Telmo

con los reactivos neutralizantes.

Fig. 1.- Evolution of pH during treatment of the AMD-San Telmo sample with the neutralizing agents.

graduada y manteniendo la muestra en re-
poso.

A'lo largo de los experimentos se de-
terminaron los parametros fisico-quimicos:
pH y conductividad eléctrica. Se tomaron
muestras de agua que fueron filtradas y aci-
duladas para andlisis de cationes mediante
ICP-QES. Finalmente, los precipitados fue-
ron caracterizados mediante DRX y micros-
copia electronica de barrido (SEM).

Resultados

Las muestras de AMD en campo pre-
sentaron valores de pH y conductividad
eléctrica de: 2,8 y 645 pS/cm en Mina Con-
cepcion; 2,0y 3970 pS/cm en San Telmo; y
1,8y 14340 pS/cm en las Minas de Tharsis.
Los resultados analiticos de las muestras sin
tratar poseen elevadas cantidades de me-
tales y sulfatos en disolucion, como por
ejemplo: 9,3, 102y 833 mg/L de Al, 1,7, 12
y 58 mg/L de Cu, 3,5,92y 1900 mg/L de Fe
y 207, 2200 y 16500 mg/L de sulfatos en
las muestras de Mina Concepcion, San
Telmo y Tharsis, respectivamente (Tabla 11).

Los tres reactivos presentaron capaci-
dad para neutralizar aguas acidas debidas,
fundamentalmente, a su composicion mi-
neraldgica en calcita y/o portlandita (Tabla
I1). Al inicio de la neutralizacion se observa
un aumento de pH casi instantaneo en
todos los casos, tal y como muestra la figura
1 para el experimento realizado con las
aguas de la corta de San Telmo. En este
caso se observa como la neutralizacion con
NaOH provoca una subida brusca del pH al-

Geologia Ambiental / Environmental Geology

canzando valores superiores a 12 unidades,
mientras que con los residuos de papelera el
pH se estabiliza entre 7— 8.

Los resultados obtenidos con los dife-
rentes reactivos revelan que la conductivi-
dad eléctrica de las muestras de AMD origi-
nales sin tratar tienen una importante rela-
cién lineal con la cantidad de reactivo ne-
cesaria para neutralizarlas hasta obtener un
pH entre 6-8 (Fig. 2). Asi, una muestra de
AMD de una conductividad eléctrica de 8
mS/cm necesitara alrededor de 5 g/L de re-
siduo de lodos calizos, 9 g/L de cenizas de
cardera de recuperacion o 12 g/L de ceni-
zas de combustion de biomasa.

16
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La composicién quimica analizada para
todas las muestras obtenidas al final de
cada experimento se encuentra recogida en
laTabla II. En ella se observa que todos los
reactivos utilizados poseen un elevado
poder neutralizante, retirando de la muestra
hasta el 80-90% de metales tales como Al
Fe, Cuy Cr; de un 60-80% de Zn, Ni, Cd y
sulfatos y superiores al 40% de Mg, Mn, Li
y Co. Estos valores superan incluso a los ob-
tenidos con el tratamiento con NaOH. De-
bido a la naturaleza de los reactivos, se pro-
duce un incremento en las concentraciones
de Ca, K'y Na en las muestras tratadas. Los
resultados revelan que el reactivo que mejor
se adapta a los objetivos buscados son los
residuos de lodos calizos (LC) por dos mo-
tivos: 1) es el que menores cantidades de
solido necesita para que la muestra tratada
llegue al pH deseado (entre 6y 8), y 2)
frente a la remocién de metales del medio
acuoso, es el que mayor capacidad tiene
para extraerlos.

Los resultados de los andlisis de preci-
pitados finales mediante DRX revelaron la
presencia de calcita residual y yeso, entre
otras sales solubles de menor consideracién.
Precipitados de oxi-hidréxidos y/o oxihidro-
xisulfatos de Fe y Al de baja cristalinidad
fueron también observados mediante SEM
(Fig. 3).

Conclusiones

La remediacion de las aguas écidas que
inundan las cortas mineras de la Faja Piritica

14

12

Conductividad Eléctrica (mS/cm)
7

T 1 ] T

10 12 14 16 18 20 22

Concentracion de reactivo (g/L)

Fig. 2.- Relacion entre la conductividad eléctrica de las muestras de AMD originales de la Mina Thar-
sis y la concentracion de reactivo a utilizar para alcanzar un pH entre 6 y 8.

Fig. 2.- Relationship between the electrical conductivity of the original AMD samples from Tharsis
mine and the agent concentration to be used to reach a pH between 6 and 8.
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Fig. 3.- Imagenes de SEM de los productos sélidos finales después del tratamiento de AMD con los
residuos de papelera y espectros EDS (1: cristales de yeso, 2: agregados de fases de Fe-Al formados).

Fig. 3.- SEM images of the solid products after interaction with AMD and EDS spectra (1: gypsum
crystals, 2: aggregates of newly formed Fe-Al phases).

Ibérica es factible mediante el uso de resi-
duos solidos procedentes de la industria pa-
pelera. Los tres reactivos utilizados (cenizas
de biomasa, cenizas de caldera de recupe-
racion y lodos calizos) presentan un fuerte

110

poder neutralizador de la acidez de las
muestras estudiadas procedentes del dre-
naje 4cido de minas (AMD), fundamental-
mente debido a su composicion quimica
(calcita y portlandita). De entre ellos, el re-
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activo de lodos calizos (LC) es el que mejo-
res resultados presenta debido a que, con
menores concentraciones, alcanza unos va-
lores de pH adecuados y provoca la remo-
cién de metales del agua tratada.
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