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RESUMEN

La Faja Piritica Ibérica contiene alrededor de un centenar de focos de generacion de drenaje acido
de mina (AMD). Los sistemas tradicionales de tratamiento pasivo son ineficientes para este tipo de
AMD, ya que debido a su alta acidez y concentracién de metales, tiene lugar una abundante
precipitacion de sélidos. Como consecuencia se produce una colmatacion de la porosidad y/o un
recubrimiento muy rapido de los granos de reactivo. Para resolver este problema se ha desarrollado
un material reactivo nuevo consistente en una mezcla de arena de caliza y virutas de madera. El
pequeno tamano de los granos produce la disolucién rapida antes de su recubrimiento. La alta
porosidad de la viruta retrasa la colmatacion de los poros. La disolucién de calcita eleva el pH hasta
valores de 6.5 y los hidréxidos de los metales trivalentes (Al, Fe(lll)) precipitan, pero no consigue una
remocion completa de los metales divalentes. La magnesia caustica (MgO) mantiene el pH entre 8.5
y 10, permitiendo la eliminacién completa de metales divalentes.

Palabras clave: Agua de mina, tratamiento pasivo. Substrato alcalino disperso, caliza, magnesia
caustica

ABSTRACT

The Iberian Pyrite Belt (IPB) contains about one hundred abandoned sources of acid mine drainage
(AMD). Traditional remediation systems are inefficient to treat the IPB mine waters. Due to their high
acidity and metal loads, large amount of solids precipitate and clogging of porosity or passivation
(coating) of the reactive grains quickly occurs. A mixture of fine-grained limestone sand and wood
shavings was developed to overcome these problems. The small grains provide a large reactive
surface and dissolve almost completely before they get coated. The high porosity retards clogging.
Calcite dissolution only raises pH to values around 6.5, at which the hydroxides of trivalent metals (Al,
Fe) precipitate, but it is not high enough to remove divalent metals. Caustic magnesia (MgO) buffers
the solution pH between 8.5 and 10, and is very efficient to remove divalent metals from the water
previously treated with calcite.

Keywords: Mine water, passive treatment, disperse alkaline substrate, limestone, caustic magnesia

mundiales de sulfuros masivos. La explotacién
minera de la FPI a lo largo de milenios (Nocete
et al, 2005) ha acumulado grandes cantidades
de residuos en la zona. La gran cantidad de
residuos y de galerias expuestos a la
intemperie, asi como la ausencia de rocas

Introduccion

La meteorizacion de los sulfuros produce
drenajes extremadamente 4&cidos que
contienen altos niveles de sulfatos, hierro y
otros metales y metaloides (Al, Cu, Pb, Zn, As,

Cd, etc...) denominados drenajes acidos de
minas (AMD). Estos drenajes constituyen uno
de los principales problemas medioambientales
asociados a la explotacién de sulfuros, y pueden
causar graves problemas eclégicos y de salud
publica. La Franja Piritica Ibérica (FPI) situada
al suroeste de la Peninsula Ibérica, con unas
reservas estimadas de 1700 t (Sdez et al,..
1999), es una de las mayores anomalias

carbonatadas en la zona han generado una
proliferacion de AMD que degradan seriamente
dos de las principales cuencas de la provincia
de Huelva, las de los rios Odiel y Tinto.
Sarmiento et al. (2009) han estimado que la
carga transportada por los dos rios representa
el 3% del flujo global de Cu y el 15% del de Zn.
El rio Tinto es una zona protegida por
contener formas de vida extremofilas. En
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cambio, la cuenca del Odiel es mas extensa, su
caudal es diez veces mayor que la del rio Tinto
y se utiliza para la agricultura. Se ha previsto la
construccién de un embalse en Alcolea en la
confluencia de los rios Odiel y Oraque, que
tendria que suministrar agua para regar 20.000
ha, asi como para abastecer a 20 poblaciones,
con un coste estimado de unos 200 M€. Este
embalse estaria ubicado por debajo de la
confluencia de los rios Odiel y Oraque,
fuertemente contaminados ambos por drenajes
acidos de minas (Figura 1). Sin embargo, Olias
et al., 2007, en wuna estimacion inicial
consideran que, sin tratamiento, las aguas de
este embalse serian acidas, contendrian niveles
altos de aluminio y otros elementos téxicos y no
serian aptas para los usos previstos a no ser
que se aplicara un ambicioso plan de
remediacion. La mayoria de las fuentes
contaminantes de AMD en la cuenca del Odiel
(escombreras, cortas, galerias) estan
abandonadas y la dispersiéon y el abandono de
estas fuentes de contaminacion a largo plazo
requieren soluciones sostenibles y prolongadas.
Ademaés, no resulta viable tratar grandes
volimenes de agua (p. e. de los rios). Por
tanto, la solucién al problema hay que buscarla
en la instalacion de tratamientos pasivos en el
lugar donde se originan los contaminantes.
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Figura 1.- Red fluvial y principales minas de la
Cuenca del rio Odiel

El objetivo de este articulo es describir las
experiencias en remediacién pasiva que se han
llevado a cabo en la cuenca del Odiel a lo largo
de los ultimos diez afos. El articulo incluye la
aplicacion de tratamientos convencionales y la
discusion de las razones de su fracaso.
Después se proponen algunas alternativas para
tratar los problemas especificos de las aguas de

mina de la FPI, y se describen los ensayos con
los que se han obtenido mejores resultados.

Tratamientos pasivos convencionales

Los sistemas de remediacion pasiva
mejoran la calidad del agua utilizando
Unicamente fuentes energéticas naturales

accesibles (el flujo natural del agua) y estan
disefiados para necesitar poco (aunque regular)
mantenimiento para funcionar mientras dura su
vida dtil (PIRAMID Consortium, 2003). Es
importante tener en cuenta que el substrato de
relleno de utilizado en estos sistemas debe ser:
1) permeable, para facilitar el paso del agua, 2)
reactivo, para permitir la interaccion completa
con el AMD durante el tiempo que el agua
permanece para cada sistema especifico, y 3)
que no tenga un coste elevado.

En los Ultimos treinta afios se han disefiado
diversos sistemas para el tratamiento pasivo
in-situ de AMD en distritos mineros de carbén.
Entre ellos, la construccién de humedales es el
mas utilizado. Los humedales anaero6bicos
(AnW) estan constituidos por un substrato (= 0.3
m) compuesto por diversos tipos de materia
organica, principalmente compost o estiércol.
Estos substratos contienen bacterias que
promueven la reduccién de los sulfatos, lo cual
genera alcalinidad y precipita los metales
contaminantes como sulfuros (Walton-Day,
1999). En los humedales, la mayor parte del
flujo es superficial y oxigenado, pero el flujo
hiporréico y la difusion en el substrato
promueven un ambiente reductor que
transforma los solutos. El resultado es una
reduccion parcial del sulfato y la producciéon de
alcalinidad. Sin embargo, el gran problema de
estos humedales es su gran demanda de
superficie, mientras que en la FPI los valles son
estrechos y profundos. Otro sistema muy
utilizado, que requiere menor superficie es el
drenaje anodxico de caliza (ALD), consistente en
una capa de caliza enterrada cuya disolucién
genera alcalinidad (Hedin et al., 1994). El
aislamiento de la atmdsfera mantiene el Fe y el
Mn en estado reducido, y evita la precipitacién
de sus Oxidos dentro el sistema. La oxidacion
del Fe (Il) y el Mn(ll) y la precipitacion de sus
oxidos se produce aguas abajo del sistema a
expensas de la alcalinidad disuelta. Los
principales problemas de los ALD surgen de las
fases precipitadas. Asi cuando el flujo de AMD
que contiene Oy, Fe(lll) y/o Al, circula a través
se produce la precipitacién: 1) en la superficie
de los granos de calcita produciendo la
“pasivacion” o pérdida de reactividad y 2) en los
poros produciendo ‘colmatacion’ o perdida de

TEMAS ACTUALES DE LA HIDROLOGIA SUBTERRANEA 2013 399



permeabilidad (Watzlaf et al., 2002; Cravotta,
2003). Para solucionar estos problemas se
idearon los sistemas reductores productores de
alcalinidad (RAPS) (Kepler and McCleary,
1994). Esencialmente un RAPS es un ALD
recubierto por una capa de materia organica
(compost, estiércol,...etc), que consume el O,
disuelto y reduce el Fe(lll) a Fe (Il). Aunque
originalmente no se habia previsto en el disefio
de los RAPS, se puede obtener una fuente
adicional de alcalinidad mediante la reduccion
bacteriana del sulfato en la capa de materia
organica. También, en la capa organica, se
puede generar H,S y la subsecuente
precipitacion de sulfuros metélicos insolubles.
Este proceso depende sobre todo del tiempo de
permanencia del agua en el sistema y no se
tiene generalmente en cuenta en el disefo de
los RAPS convencionales. Con estos sistemas
se fuerza que todo el flujo de agua tenga que
atravesar ambas capas, la organica y la de
caliza, y su eficiencia mejora mucho respecto a
los AnW, asi como también disminuye la
superficie necesaria.

La mayoria de experiencias que se han
descrito anteriormente en relacion a la
remediacion pasiva de aguas de minas, fueron
disefiadas para funcionar en minas de carbén
(Hedin et al., 1994; Rees et al., 2001; Younger
et al., 2002; Ziemkiewcz et al., 2003; Watzlaf et
al., 2004). La concentracion de pirita presente
en las escombreras y galerias de carbén es
mucho menor que la que hay en los yacimientos
de pirita masivos. Por lo tanto, los sistemas de
tratamiento convencionales disefiados para los
drenajes de minas de carbdn generalmente
tratan aguas con una acidez total de uno o dos
6rdenes de magnitud inferiores que las que se
obtienen en la FPI (Figura 2). Por lo tanto,
cuando aplicamos estos tratamientos
convencionales a estas concentraciones de
metales tan elevadas, se pierde rapidamente
reactividad y permeabilidad del medio reactivo
debido a la gran acumulacion de precipitados
alrededor de los granos de caliza y en los poros.
Como consecuencia, solo se consume una
pequena parte del material reactivo antes que
se produzca la pasivacion o la colmatacion.

Asi, los tratamientos construidos por la Agencia
del Medio Ambiente de Andalucia en 1993
resultaron ineficientes. El disefio de estos
sistemas, que eran similares a los ALD,
consistieron en unos fragmentos del tamafo
grava de caliza rellenando pozos y galeria. Se

obtenian buenos resultados durante los
primeros meses, pero pronto acababan
perdiendo reactividad a causa de las

precipitaciones de o6xidos de hierro recubriendo
los fragmentos de caliza (Lopez-Fernandez et
al., 2003) En realidad, los valores de acidez de
las aguas con DAM de la cuenca del Odiel estan
muy por encima del umbral del 2 mg/L Fe(lll) y
Al recomendado para el tratamiento con ALD
(Younger et al, 2002).
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Figura 2.- Carga de acidez de los AMD de la
cuenca del Odiel comparada con los drenajes
de minas de carbon tratados mediante sistemas
convencionales (datos de Ziemkiewcz et al.,
2003).

Tratamiento pasivo de AMD con alta acidez

En todos los tratamientos pasivos de AMD
se aprecian propiedades contradictorias
referentes al tamaro de grano de reactivo: 1) los
granos gruesos, tamano grava, implican una
mayor conductividad hidraulica y también poros
grandes para contener los precipitados, pero
menor superficie agua-solido, menor reactividad
y ademas se recubren de precipitados
impidiendo su disolucién posterior (pasivacion);
2) los granos finos, tamafo arena gruesa o
menor, presentan mayor superficie y
reactividad, pero menor conductividad hidraulica
y poros pequenos donde alojar precipitados, y
por lo tanto su colmatacion temprana. Este
dilema es mucho mas acusado en las aguas
con alta acidez y contenido en metales.

El Substrato Alcalino Disperso (DAS) fue
ideado para solventar este aparente dilema
sobre el tamano de grano (Rétting et al., 2008a).
Consiste en un reactivo de grano fino y alcalino
(generalmente caliza) mezclado con un material
inerte de grano grueso (generalmente virutas de
madera), de manera que la superficie de esta
matriz inerte esta cubierta por el reactivo (Figura
3). El pequefio tamafno del material alcalino
proporciona una mayor superficie reactiva que
la que tendria la misma cantidad de material
grueso, incrementando la disolucion. También
se puede disolver una mayor cantidad de cada
grano antes de que el precipitado forme una
gruesa costra sobre él, impidiendo que siga
disolviéndose (pasivacién). De esta manera se

.
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aumenta la efectividad del reactivo consumido,
que llega a consumirse en su practica totalidad.
Por otra parte, las particulas gruesas de la
matriz inerte originan poros grandes y alta
permeabilidad y separan individualmente los
granos reactivos, asi que los precipitados no
encuentran grandes espacios entre los granos,
con lo cual se retrasan los problemas de

colmatacion.

Mina
laguna de

Figura 3.- Tratamiento pasivo en
Esperanza: material reactive vy
infiltracion en funcionamiento

Se han realizado varios experimentos en
columnas para comprobar la reactividad vy la
conductividad hidraulica del DAS (Rétting et al.,
2008a). Posteriormente se ha probado la
mezcla de DAS en una prueba piloto, a escala,
en tanques de 3 m® (Rétting et al., 2008b), y
finalmente se ha experimentado el sistema a
escala real (Mina Esperanza, Caraballo et al.,
2011). Aqui solo se describe brevemente el
funcionamiento de la prueba a escala real. El
tratamiento pasivo de Mina Esperanza estuvo
activo desde marzo de 2007 hasta septiembre
de 2008. El tanque reactivo, de 120 m® de
superficie y 4 m de profundidad, se llené con
una capa de 2,5 m de profundidad de DAS-
caliza (porosidad 50%). El flujo de agua a través
del material reactivo se produjo por gravedad
desde la superficie hasta el fondo de donde
emergié mediante un pozo colector (sifén). Este
sistema se inici6 con una lamina de agua

sobrenadante de 25 cm (Figura 3). El tiempo de
residencia del agua en el material reactivo fue
de unos 3.5 dias para un flujo entrante de 40
m%dia. Finalmente, a la salida precipitan
minerales de Fe(lll) gracias a la oxidacién y a la
alcalinidad disuelta, que se depositan en balsas
de sedimentacion.

Para regular el fluop de agua y la
conductividad hidraulica se us6 la diferencia
entre el nivel del agua libre en la balsa i el nivel
del agua en la tuberia de salida. La

conductividad hidraulica fué decayendo en los 6
primeros meses para estabilizarse en unos
valores cercanos a 0.001 cm/s, lo cual permite
el funcionamiento hidraulico correcto del
sistema durante el periodo de la prueba.

gura 4.- Substrato reactivo después del
desmantelamiento del tratamiento pasivo de
Mina Esperanza: zonas de calcita y yeso (1),
hidrobasaluminite (2) y schwertmannite (3)

Con respeto a las fases sélidas precipitadas
en el material reactivo, la difraccion de rayos X
(DRX) revela la presencia de schwertmannita i
goethita como Unicos minerales de Fe a
profundidades entre 0 y 20 cm (Figura 4, n.3).
Aunque no se detecté con DRX, debido a su
caracter amorfo, se puso en evidencia la
presencia de hydrobasaluminita en las
muestras de 20 a 35 cm de profundidad (Figura
4, n. 2), gracias al Al recuperado en el tercer
estadio de la extraccién secuencial (Caraballo et
al.,, 2009).Yeso y calcita son las Unicas fases
detectadas en profundidades de 35 a 250 cm.
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Figura 5.- Evolution de la remocion de metales,
pH y Eh en la salida del tratamiento de Mina
Esperanza

El comportamiento hidrogeoquimico del
sistema permanecié estable después de mas de
un ano de funcionamiento, y tan solo se observo
una pequefa disminucién de 6 a 5.1 del pH del
agua durante los Ultimos meses del operativo
(Fig. 5). El aluminio se eliminé completamente
en forma de hydrobasaluminita en el tanque
reactivo y solamente cuando el agua saliente
alcanzo un pH cercano a 5 se observé un ligero
incrementos en agua de salida. El Fe total se
analiz6 sistematicamente en el flujo saliente del
sistema, dando porcentajes de alrededor del
30% de Fe, similares a la concentracion que
presentaba el Fe (lll) en el flujo entrante, lo cual
sugiere que todo el Fe (lll) fue eliminado. De la
misma forma que el Al y el Fe, el As también co-
precipité completamente con la schwertmannita.
El sulfato también experimentdé una reduccion
parcial en forma de yeso y en menor grado
como componente de la schwertmannita y la
hydrobasaluminita.

A diferencia de los metales trivalentes, los
porcentajes de eliminacion de los metales
divalentes fueron muy variables. El cobre y el
Cd siguieron comportamientos muy parecidos al
Al, lo cual nos sugiere que se absorbieron o co-
precipitaron con la hydrobasaluminita. Por otro
lado, el Zn, Ni, Co y probablemente el Fe (ll)
mostraron  porcentajes pequenos de
eliminacion. Ademas, los porcentajes de

reduccion para los tres primeros metales fueron
negativos, lo cual nos sugiere que aquellas
fases sélidas que primeramente precipitaron se
re-disolvieron posteriormente. Este
comportamiento puede relacionarse con la
disminucién del pH o/y con el aumento del Eh
(Fig. 5). EI Pb y el Mn son practicamente
inexistentes en el agua de la mina tratada.

Para la eliminacién de metales divalentes se
ha ensayado un sistema multi-escalones en la
mina Monte Romero (Macias et al, 2012). Para
el primer escalén del sistema se construyeron
una serie de saltos de agua y lagunas para
aumentar la oxidacion natural del Fe (ll) y
eliminarlo. Después, el AMD se condujo por
gravedad hacia un reactor de 3 m® de volumen
(T1) que se habia rellenado con DAS-caliza
(80% (v/v) de virutas de madera de pino y un
20% (v/v) de arena calcarea) conectados en
serie con dos balsas de decantacién (D1, D2)
de 6 m® de volumen cada una con saltos de
aireacion (Figura 6). Después el agua se hizo
pasar a través de otro reactor DAS-caliza
idéntico (T2) y otras dos balsas de decantacion
(D3 y D4). Finalmente, el AMD se condujo hasta
un tanque reactivo de 1 m® de volumen (T3)
lleno con una mezcla reactiva de DAS-MgO
(80% (v/v) de virutas de madera de pino y un
20% (v/v) de polvo de magnesia caustica).

Tal como se puede deducir a partir de las
diferencias entre la galeria de la mina vy inicio
del el tanque T1 (Figura 6), se produjo una
importante disminucién del Fe entre ambos
debido a la precipitacion de schwertmannita en
el sistema de saltos y lagunas. También se ha
observado una disminucion del pH debido a la
hidrélisis del Fe. Aunque no se observa en la
figura, el 80% del As también se redujo en este
estadio. A diferencia de los sistemas de
remediacién pasiva convencionales, en DAS se
fomenta la oxidacion del Fe (Il) a Fe (lll) y la
disminucioén del pH previamente a la interaccién
con la calcita para aumentar la disolucién de
esta en el interior del tratamiento. En el primer
tanque reactivo (T1) se pudo observar un
incremento en el pH del agua hasta 6, aumento
de la alcalinidad y concentracién de Ca debidos
a la disolucién de la caliza. Estos cambios en la
quimica del agua indujeron una importante
precipitacion de schwertmannita, goethita vy
hydrobasaluminita como la que se ha descrito
anteriormente para la mina Esperanza. El As
remanente asi como el pequefio contenido de
Cu (no representado) fueron eliminados en este
estadio del tratamiento. En las siguientes balsas
de decantacion (D1 y D2) casi todo el Fe (ll) que
quedaba se oxid6 y precipité en forma de
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schwertmannita, a expensas de la alcalinidad
disuelta. En el segundo tanque DAS-caliza (T2)
y en las balsas de decantacion D3 y D4 se
eliminé completamente
remanente.

todo el Fe y Al
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Figura 6- Tratamiento pasivo multi.escalén de
Mina Monte Romero: T1 y T2= tanques de DAS-
calcita, D= lagunas de decantacién, T3= tanque
DAS-MgO. Evolucién del pH y la concentracién
de metales (Fe, Al, Zn, Mn in mg/L; Cd, Co, Niin
ug/L) en los diferentes escalones de
tratamiento.

El aumento gradual en la concentracion de
metales divalentes, que se observé desde T1 a
T3, se atribuye a la evaporacién durante el
recorrido. Finalmente en el tanque reactivo
DAS-MgO (T3) se trata un flujo casi-neutro que
no contiene metales trivalentes. Tal como
muestra la Figura 4, el Zn, Mn, Cd, Co y el Ni
fueron completamente eliminados en T3.
Resultados de p-XRD y p-XRF, obtenidos
mediante radiacién sincrotrébn han permitido
identificar  hydrozincita, Zns(COgz)2(OH)e, 'y
loseyita, (Mn,Zn)7(COs)2(OH)10, como los Unicos
sumideros de Zn y Mn, y de pequenas
cantidades de Co y Ni (Pérez-Lopez et al.,
2011).

Conclusiones

Los tratamientos pasivos convencionales,
tales como los humedales, ALD o RAPS han
demostrado ser poco eficaces cuando se han
aplicado a los drenajes tan acidos de la FPI. Al
cabo de unos meses de funcionamiento
aparecen problemas importantes de
colmatacioén y pasivacion. Para solucionar estos
problemas de funcionamiento, después de diez
anos de experimentos de campo y laboratorio,
se ha disefado y optimizado un nuevo
tratamiento denominado Substrato Alcalino
Disperso (DAS). En este sistema, los reactivos
de grano fino se disuelven casi completamente
antes de que la formacion de los precipitados
los recubra y pasive, mientras que los grandes
poros de la matriz inerte retrasan los problemas
de colmatacion.

El disefo del DAS-caliza ha demostrado su
eficiencia en el funcionamiento durante al
menos 20 meses. Puede parecer un tiempo
corto para un sistema pasivo, pero es el precio
que se ha de pagar para tratar AMDs muy
acidos con un requerimiento pequefio de
superficie. Se consumié mas de la mitad del
reactivo inicial sin ningln problema significativo
de pasivacion, consiguiéndose un descenso de
la acidez total mucho mayor que en los otros
sistemas de remediacion pasiva (Figura 7). A
diferencia de otros tratamientos de remediacion
pasiva, tales como ALD y RAPS, en los
tratamientos basados en DAS se facilita la
oxidacion del Fe (1) a Fe (lll). De este modo, la
precipitacion del Fe(lll) y el Al dentro del
sistema DAS-caliza proporciona una acidez
adicional y aumenta todavia mas la disolucion
de la calcita. Por lo tanto, para que funcione un
sistema DAS es imprescindible una alta
porosidad inicial.

El DAS-MgO (6xido de Mg de grano fino
disperso en una matriz de virutas de madera) se
ha probado en el laboratorio y en el campo para
conseguir la eliminacién completa de los
metales divalentes. El Fe(lll) y el Al tienen que
ser previamente eliminados en su totalidad,
para evitar que el reactivo se pasive
rapidamente con 6xidos de estos metales. Para
conseguir una remediacion completa de las
altamente contaminadas aguas de los AMDs se
ha disenado un tratamiento piloto multi-pasos
que consiste en una balsa inicial y varias
barreras DAS-MgO. De este modo los metales
divalentes presentes en las descargas (sobre
todo por encima de 400 mg/L de Zn)
precipitaron completamente como hidroxi-
carbonatos. Estos prometedores resultados han
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de ser confirmados en tratamientos a gran
escala.
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Figura 7.- Comparacién entre la remocion de
acidez (mg/L CaCO3) de tratamientos
convencionales (datos de 80 muestras,
Ziemkiewicz et al., 2003) y los sistemas DAS
descritos aqui. ME= DAS-caliza de Mina
Esperanza; MR= multi-escalén DAS-caliza y
DAS-MgO de Monte Romero.
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