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INTRODUCCION

La provincia de Huelva esta enclavada
en la Faja Piritica Ibérica (FPI). La FPI es
la mayor provincia metalogenética de
sulfuros masivos del mundo caracteri-
zada por presentar un elevado nimero
de yacimientos (Séaez et al., 1999)y es
heredera de las consecuencias de la
incesante actividad minera desarrollada
durante siglos. La oxidacion superficial
de los sulfuros contenidos en los resi-
duos mineros se traduce en la libera-
cion de enormes cantidades de drena-
jes acidos de mina (AMD) ricos en meta-
les disueltos que son la causa funda-
mental de la contaminacién de los rios
de la provincia (Sanchez-Espana et al.,
2005).

En contraposicion, la provincia de
Huelva alberga un importante poligono
industrial conocido como Polo Quimico
donde potencialmente pueden generar-
se cantidades considerables de resi-
duos sélidos industriales de naturaleza
alcalina capaces de neutralizar la aci-
dez y retener metales del AMD.

OBJETIVOS

Los principales objetivos de esta inves-
tigacion se centran en: (1) buscar un
aditivo alcalino de bajo coste para la
neutralizacion de los AMD de la FPI; (2)
comprobar también su eficacia en los
procesos de inmovilizacion de contami-
nantes en solucién; y (3) lograr con
dicho tratamiento la mejora significativa

de la calidad de los lixiviados acidos, y
por tanto, de los cursos fluviales de la
region.

La condicion ideal seria tratar el agua
acida de la FPI mediante el método
pasivo (método por la cual se mejora la
calidad del agua por reacciones biogeo-
quimicas y de neutralizacion sin el uso
de reactivos sintéticos y/o energia
externa) usando un material alcalino
residual de algin proceso industrial, lo
cual significaria reducir los costes eco-
noémicos ya que se usaria un residuo
para neutralizar otro residuo.

Aunque el poder neutralizante de algu-
nos residuos industriales como las
cenizas volantes esta satisfactoriamen-
te demostrado en la literatura actual
(Pérez-Lopez et al., 2007), no existen
centrales térmicas cercanas geografica-
mente a la FPI. Sin embargo, en el Polo
Quimico de Huelva se localiza una plan-
ta industrial de pasta de celulosa de
ENCE (Empresa Nacional de Celulosas
S.A.) a 50 km de la FPl y que genera
una gran cantidad de residuos alcali-
nos. La naturaleza alcalina de estos
residuos los convierten en el aditivo
ideal para el tratamiento del AMD.
Ademas, la cercania entre la fabrica
ENCE y la FPI también disminuiria el
coste de transporte en un futuro plan
de tratamiento.

MATERIALES Y METODOS

Con objeto de encontrar un método ade-

cuado para el tratamiento del AMD de la
FPI, se realizaron ensayos de laborato-
rio previos en los que se utilizaron
como materiales de partida (1) drenaje
acido de mina procedente de dos distri-
tos mineros de la FPI: Tharsis y Monte
Romero (Cueva de la Mora, Almonaster)
y (2) dos residuos sélidos de distintas
fases de fabricacion de pasta de papel
en la planta de celulosa ENCE de
Huelva como producto neutralizante:
rechazo de apagador y escoria. Ambos
productos presentan una naturaleza
quimica opuesta. La hipotesis de parti-
da seria aprovechar la elevada alcalini-
dad de los residuos de celulosa para
neutralizar la acidez del AMD vy retener
la carga contaminante que presenta en
disolucion.

La neutralizacion del AMD con residuos
alcalinos se estudid mediante experi-
mentos de tipo “batch”. El diseno expe-
rimental consistié en hacer interactuar
a temperatura ambiente ambos resi-
duos (liquido-acido y sélido-alcalino) en
tubos de centrifuga mezclados por agi-
tacién continua y a intervalos de tiempo
que van desde O minutos a 12 dias. La
relacion masa/volumen fue de 0.2 y
0.5 g de aditivo alcalino para neutralizar
40 mL del AMD de Cueva de la Mora y
Tharsis, respectivamente.

Las aguas éacidas de partida y los lixivia-
dos resultantes del proceso de neutrali-
zaciébn generados en cada fraccion de
tiempo fueron caracterizados mediante
la determinacion de los parametros fisi-
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co-quimicos (pH, conductividad y Eh), el
analisis de cationes mediante espectro-
metria Optica de emisidon con fuente de
plasma acoplado por induccion (ICP-
OES) y la determinacion de aniones
mediante cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC). La determinacion de
estos parametros permitira conocer la
evolucion temporal del proceso de neu-
tralizacion.

La composicion quimica de los materia-
les alcalinos de partida se analiz6 en
los laboratorios Acme (Acme Analytical
Laboratorios LTD, Canada) mediante
digestion y posterior determinacién por
ICP-OES para elementos mayoritarios y
por espectrometria de masa acoplada
inductivamente (ICP-MS) para elemen-
tos traza. El analisis mineralogico de
los materiales alcalinos de partiday los
productos finales de reaccion se llevo a
cabo mediante difraccion de rayos X
(DRX) y microscopio electrénico de
barrido (SEM-EDS).

La modelizacion termodinamica de las
soluciones se ha realizado usando el
codigo informatico PHREEQC con la
base de datos del modelo de especia-
cion MINTEQ (Parkhurst, 1995). Asi, se
ha calculado el indice de saturacion
[IS=log (PAl/Ks); donde PAI es el pro-
ducto de la actividad de iones y Ks es el
producto de solubilidad; IS = O equili-
brio; IS < O subsaturacion; IS > O sobre-
saturacion)] de la fases que pueden
precipitar en cada experimento. Seglin
el modelo, para un estado de sobresa-
turacion mineral se espera la precipita-
cion de la fase soélida.

RESULTADOS
Materiales de partida

El AMD de Cueva de la Mora se selec-
ciond porque presenta una composicion
que se ajusta al promedio de todos los
drenajes acidos de la FPI (Sanchez
Espana et al., 2005). Se caracteriza por
un pH acido (3.6) y una conductividad
relativamente alta (5.7 mS/cm), ade-
mas de elevadas concentraciones de
sulfatos (3725 ppm), hierro (348 ppm),
zinc (399 ppm) y arsénico (447 ppb),
entre otros metales toxicos. Sin embar-
go, el AMD del distrito de Tharsis se
selecciond para probar el tratamiento
alcalino en condiciones de contamina-
cion extremas. De hecho, su elevada
acidez (pH=2.62) y su carga contami-
nante (conductividad 11.09 mS/cm) es
la méas elevada de la FPI, con altas con-
centraciones de sulfato (15558 ppm),
hierro (2172 ppm), zinc (332 ppm),
arsénico (1605 ppb).
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El elevado potencial neutralizador de
los residuos solidos de ENCE se debe a
la presencia fundamentalmente de cal-
cita, y en menor proporcion de portlan-
dita, de acuerdo a la DRX. Los conteni-
dos en calcio son aproximadamente 29
y 40% en la escoria y rechazo de apaga-
dor, respectivamente. Ademas, presen-
tan elevadas concentraciones de otros
elementos (Mg, Al, Na, K) que también
proporcionan caracter quimicamente
alcalino. Esto explica que ambos resi-
duos soélidos de ENCE sean un excelen-
te aditivo para el tratamiento de aguas
acidas.

Productos de reaccion

En todos los experimentos, se considera
que el proceso de neutralizacion alcanza
un estado estacionario a las 48 horas
aproximadamente iniciado el contacto,
verificado por una serie de valores cons-
tantes que difieren menos del 5%.

En los experimentos con AMD de Cueva
de la Mora, el pH aumenta hasta 6.75
y 6.82 en el estado estacionario para la
interaccion con escoria y rechazo de
apagador, respectivamente (fig. 1). En
el tratamiento de neutralizacion de las
muestras de AMD de Tharsis, el pH de
la solucién aumenta hasta 5.87 y 5.57
en el estado estacionario en las solu-
ciones resultantes de la interaccion con
la escoria y el rechazo de apagador, res-
pectivamente (fig. 1).

En los experimentos con AMD de Cueva
de la Mora y Tharsis, los contenidos de
Fe y sulfatos, como componentes mayo-
ritarios de las aguas éacidas, presentan
un comportamiento temporal distinto,
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fig 1. Variacion del pH hasta llegar al estado estacionario.

aunque con un denominador comuin:
ambos disminuyen su concentracion
respecto al AMD inicial. En las interac-
ciones con AMD de Cueva de la Mora,
las concentraciones de Fe descienden
un 58% antes de los 5 primeros minu-
tos de tratamiento con ambos residuos
sélidos, llegando al 100% antes de 48
horas (fig. 2). El sulfato presenta un
ligero ascenso al comienzo de los expe-
rimentos, aunque al final su concentra-
cion desciende hasta un 44% con
rechazo de apagadory 24% con la esco-
ria. Caso similar ocurre en los experi-
mentos de AMD de Tharsis que des-
ciende hasta un 55% en el contenido
promedio de sulfatos y 94% de hierro
con el tratamiento de los dos residuos.

En la tabla 1 se muestran los porcenta-
jes de retencion de otros metales en
cada una de las interacciones. Los valo-
res de retencion para Al, As, Cuy Cr en
los experimentos con AMD de Cueva de
la Mora y Tharsis son del 100%.
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fig 2. Evolucion de la concentracion de sulfato, hierro y zinc, en la neutralizacion de los dos AMD (Cueva de la Mora y Tharsis)

con los dos residuos sélidos (escoria y rechazo de apagador)




e ) o

fa con alto contenidos de metales pesados.

macla. n°® 12. septiembre "10
revista de la sociedad espafnola de mineralogia

f L

fig 3. Microfotografias de las fases neoformadas de yeso y oxi-hidroxidos y/o oxi-hidroxisulfatos de Fe y Al como la fase amor-

Mientras que el resto de metales des-
cienden con un promedio del 61y 74%
al final del experimento para los ensa-
yos con el AMD de Cueva de la Mora y
Tharsis, respectivamente.

La caracterizacion mineraldgica de los
productos sélidos finales de los experi-
mentos de neutralizacion mediante DRX
mostré como fase neoformada predomi-
nante el yeso. Esta fase fue corrobora-
da mediante SEM-EDS. Ademas, al
microscopio se pueden identificar eleva-
das proporciones de una fase neofor-
mada constituida por agregados con
morfologia globular ricos principalmen-
te en S, Fe, Al y otros metales tales
como Cu, Zn, As. Esta fase debe ser
amorfa ya que no difracta los rayos X
(fig. 3).

La modelizacion geoquimica con PHRE-
EQC de las soluciones resultantes de
los experimentos con ambos AMD pare-
ce concordar con la caracterizacion
mineralégica de los productos sélidos
finales. Termodinamicamente, a partir
de 2 h de interaccion debe precipitar
yeso y oxi-hidroxidos y/o oxi-hidroxisul-
fatos de Fe-Al. Las fases de Fe son ferri-
hidrita, schwertmannita (segln las
constantes termodinamicas de Yu et
al., 1999), goethita y jarosita; mientras
que las fases de Al son Al(OH)3 amorfo,
alunita, basaluminita y gibsita. En gene-
ral, estos oxi-hidroxidos y/o oxi-hidroxi-

sulfatos de Fe-Al son fases relativamen-
te amorfas y no suelen ser identifica-
das mediante DRX.

La importancia de la precipitacion de la
fase amorfa de S, Fe y Al radica no
solamente en la retencién de estos ele-
mentos sino también en su eficacia
para la retencion del resto de metales
trazas disueltos en los drenajes acidos
por medio de procesos de adsorcion y
coprecipitacion. Por tanto, es la precipi-
tacion de los oxi-hidroxidos y/o oxi-
hidroxisulfatos de Fe-Al la que explica
el descenso de metales en solucion.
Ademas, la precipitacion de estas
fases y del yeso también explica el des-
censo de la concentracion de sulfatos
en solucion.

CONCLUSIONES

Definitivamente, el tratamiento de los
AMD generados en la FPI con los resi-
duos de ENCE demostro ser una alter-
nativa viable, econémica y eficiente,
ademas de ser una tecnologia limpia y
capaz de neutralizar estas aguas hasta
pH cercanos a 7 y reducir en mas de un
95% el contenido de Fe en solucion.
Adicionalmente el proceso logra reducir
apreciablemente el contenido de otros
elementos potencialmente toxicos tales
como Zn, Ni, As, Mn, Cr, Cd, etc.

Como conclusion, la adicion de los resi-

Tharsis Cueva de la Mora
Contaminante Escoria R. Apagador Escoria R. Apagador
S0, 62 45 76 56
Fe 95 93 100 100
Al 100 100 100 100
As 100 100 100 100
Cu 100 100 100 100
Cr 100 100 100 100
Ni 70 64 68 47
Cd 88 74 69 75
Mn 47 45 47 23
Zn 64 60 39 32

tabla 1. Porcentajes de retencién de contaminantes en los experimentos de neutralizacion de dremaje acido de

Cueva de la Mora y Tharsis a 12 dias de interaccion con los residuos alcalinos de ENCE.
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duos de ENCE en sistemas de trata-
miento pasivo a escala real de campo
podria ser una opcidon para la recupera-
cién de numerosos cursos fluviales con-
taminados en la provincia de Huelva y
para disminuir el aporte de contaminan-
tes al Océano Atlantico.
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