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La recuperacion de los ambientes
mineros de la provincia de Huelva y Ia
restitucion de Ia calma biologica en esta
zona tremendamente castigada por Ia
actividad humana a lo largo de los afios,
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Investigaciones en un intento por
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Resumen / Abstract

RESUMEN

La explotacién de los recursos minerales ha sido una de las actividades esenciales para el desarrollo de la
humanidad. Sin embargo, la intrusién humana en el medioambiente produce alteraciones adversas que
siempre acaban endeudando al hombre con la naturaleza. Un claro ejemplo es la Faja Piritica Ibérica (FPI),
situada en el extremo suroeste de la Peninsula Ibérica. Es una de las mayores provincias metalogénicas de
sulfuros masivos del mundo. La riqueza minero-metaldrgica de la regién ha sido el sostén econdmico de
numerosas civilizaciones asentadas desde tiempos prehistoricos. La intensa actividad minera ha supuesto
la produccién de una considerable cantidad de residuos que han provocado el deterioro ambiental de la
zona en todas sus acepciones: degradacion del suelo, contaminacién de los recursos hidricos, disminucién
de la biodiversidad, e incluso, contatminacién atmosférica en algunos momentos de la historia. El principal
problema medioambiental deriva de la oxidacién de los sulfuros contenidos en tales residuos. Este
proceso conlleva la producciéon de un lixiviado extremadamente icido y con elevados contenidos en
sulfato, metales y metaloides que se conoce como Drenaje Acido de Mina (AMD). El AMD es la principal
fuente de contaminacion de la red de drenaje natural de la FPI (rios Tinto y Odiel) y del Estuario de

Huelva.

La presente Tests Doctoral examina el proceso que controla la atenuacién de la oxidacién de un lodo
piritico (72% de pitita), residuo minero de la FP1, usando el potencial neutralizador de las cenizas volantes
procedentes de la Central Térmica de Los Barrios (Cadiz, S Espaiia). Con este fin, se ha realizado un
estudio experimental de laboratorio antes de efectuar un futuro tratamiento en campo. Este estudio
incluye un expetimento de lixiviacién de cenizas volantes y experimentos de flujo continuo, para
comprender el comportamiento de ambos materiales por separado bajo condiciones de lixiviacién.
Postetiormente, se presenta una serie de experimentos en columnas saturadas y no saturadas para simular
la oxidacién del lodo y la produccion de AMD, y para evaluar el efecto de la adicién de cenizas volantes en

tales procesos.

El experimento de lixiviacion de cenizas volantes mosteé que después de lixiviar este matertal con una
solucién ligeramente acida (agua Millipore MQ; pH 5.6), el pH aumenté a 10.2 aproximadamente. Por
tanto, la adicién de cenizas volantes a un residuo minero hace suponer que la lixiviacién de este Ultimo se
producitia a pH basico. Ca, Si, Mg, Al y S fueron los principales elementos liberados dutrante la disolucién
de las cenizas. Aunque también se lixivian otros metales minoritarios en solucion, la utilizacién de esta
sustancia no aumenta significativamente la concentracién de metales en las aguas ya contaminadas por

drenaje acido de mina.

Los experimentos de flujo continuo sc llevaron a cabo para -calcular la velocidad de oxidacion disolutiva
del lodo piritico en condiciones alcalinas (simulando la adicién de cenizas volantes). En estas condiciones,
el Fe liberado de la oxidacion de la pitita precipita totalmente como un oxihidréxido fétrico (ferrihidrita
y/o fases amorfas de Fe3*). En dos experimentos sin agitacién, los precipitados férticos formaron

revestimientos sobre la supetficie de la pirita que previnieron la interaccién entre los agentes oxidantes y
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Resumen / Abstract

los granos, deteniendo el proceso de oxidacién. Este proceso es conocido como microencapsulacién de
pirita. Mientras que en dos experimentos de flujo continuo agitado, la agitacidn previno que los
precipitados de Fe revistiesen a los granos de pirita; y la velocidad de disolucién del lodo fue 9.0 + 0.2 x10-

11 mol m2 s, calculado segin la liberacién de sulfato acuoso en el estado estacionario.

En los experimentos en columna saturada, la disolucién del lodo fue examinada a pH acido y basico, y
bajo condiciones atmosféricas. En un experimento en columna saturada rellena con el lodo piritico, la
oxidacion de pirita se produjo favorablemente a pH de 3.7 aproximadamente. Como la lixiviacién de
cenizas volantes incrementa el pH a valores basicos, en una columna saturada rellena de un nivel inicial de
cenizas volantes y un nivel de lodo piritico, la disolucién de pirita tuvo lugar a pH de 10.45
aproximadamente. En este experimento, el Fe precipité completamente y se produjo la atenuacién del
proceso de oxidacion del lodo en estas condiciones. La atenuacién fue probablemente producida por la
precipitacién del Fe liberado sobre la supetficie de la pirita formando revestimientos férricos, que

detuvieron el proceso de oxidacién (como en los experimentos de flujo continuo sin agitacién).

No obstante, la oxidacién de los sulfuros en los ambientes mineros de la FPI se produce en condiciones
no saturadas. La continua difusién dec oxigeno favorece la intensa oxidacion de pirita y de otros sulfuros
metilicos (arsenopirita, calcopirita, esfalerita, galena, etc.) que origina lixiviados con concentraciones de
sulfato y metales mucho mas elevadas que las productdas bajo condiciones de saturacién. En este trabajo,
el proceso de oxidacion de los sulfuros en las escombreras mineras de la FPI, la generacién de AMD, y el
uso potencial de cenizas volantes para neutralizar la acidez y reducir el contenido en metales de los
lixiviados, también han sido estudiados mediante experimentos en columnas no saturadas bajo
condiciones atmosféricas. Los resultados obtenidos mostraron que: (1) una experimento en columna no
saturada rellena de lodo piritico con irrigacién artificial lixivié un drenaje icido (pH aprox. 2) con elevadas
concentraciones de sulfato, hierro y metales (AMD); (2) experimentos en columna no saturada rellenas
con lodo piritico y cenizas volantes lixiviaron un drenaje caracterizado por presentar elevados valores de
pH (7.5<pH<11), muy bajos contenidos en sulfatos, y ausencia de hierro y otros metales en solucidén; (3)
en el interior de las columnas con cenizas volantes, la disolucién oxidativa de pirita a elevado pH '
(consecuencia de la lixiviacién de las cenizas volantes) favorecié la precipitacién de metales
(principalmente Fe), el revestimiento de los granos de pirita y la atenuacién de la oxidacién (como en
condiciones saturadas); (4) ademas del revestimiento de hidréxidos férricos, la precipitacion de otros
minerales en la interfase entre el residuo piritico y las cenizas volantes puede favorecer el desarrollo de un
hardpan, que afsle al residuo minero de los procesos de meteotizacién, ayudado por la cementacién de las

cenizas volantes.

Definitivamente, la adicién de cenizas volantes al lodo pititico mostré una mejora en la calidad de los
drenajes acidos y el desarrollo de mecanismos (revestimientos férricos y formacién de un hardpan) que
pueden prevenir la produccion de AMD a largo plazo. La extrapolacién de estos experimentos al campo
puede suponer la recuperacién de numerosos focos de contaminacién y la disminucién del aporte de

contaminantes que se transportan a través de los sistermnas fluviales de la region hasta el Océano Atlantico.
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ABSTRACT

The explotation of mineral resources has been one of the essential activities for the development of the
humanity. However, the human intrusion in the environiment produces adverse alterations that always
finish getting into debt to the man with the nature. A clear example of this is the Iberian Pyrite Belt (IPB),
located in the southwest corner of the Iberian Peninsula. It is one of the largest metallogenetic provinces
of massive sulphides in the world. The mining-metallurgical wealth of the region has been the economic
support of numerous civilizations seated from prehistoric times. The intense mining activity has supposed
the production of a considerable amount of residues which have caused the environmental detetioration
of the zone in all its meanings: soil degradation, water resources pollution, biodiversity decrease, and even,
atmospheric pollution in some moments of the history. The main environmental problem derives from
the sulphide oxidation contained in the aforementioned residues. This process supposes the production of
an extremely acid leachate with high contents of sulphate, metals and metalloids known as Acid Mine
Drainage (AMD). The AMD is the main pollution process of natural watercourses in mining
environments of the IPB (rivers Tinto and Odiel) and of the Estuary of Huelva.

The present Ph. D. Thesis examines the processes that control the oxidation attenuation of a pyrite-rich
sludge, a mine residue from the IPB, by the buffer capacity of a fly ash from Los Barrios power station
(Cadiz, S Spain). For this putpose, an experimental study in laboratory has been carried out before
effecting a future trcatment in field. This study includes a fly ash leaching test and flow-through
experiments with the pyritic sludge, to understand the behaviour of both materals separately under
leaching conditions. Later, a seties of saturated and non-saturated column experiments are presented to
simulate the sludge oxidation and AMD production, and to evaluate the effect of fly ash presence on the

aforementioned processes.

The fly ash leaching test showed that after leaching this matetial with a slightly acidic solution (Millipore
MQ water; pH 5.6), the pH raised up to 10.2 approximately. Therefore, the addition of fly ash to a mine
residue has as a consequence that the leaching of the later would take place at basic pH. Ca, Si, Mg, Al and
S were the main elements released by the fly ash dissolution. Although other minor metals are also leached
in solution, the utilization of this substance do not inctrease significantly the metal concentrations in the

watets already contaminated by acid mine drainage.

The flow-through experiments wete carried out to calculate the oxidative dissolution rate of the pyritic
sludge at alkaline conditions (simulating the fly ash addition). In these conditions, the Fe released during
the pyrite oxidation precipitate totally as ferric oxyhydroxide (ferrihydrite and/or Fe3* amotphous phases).
In two non-stirred experiments, the iron precipitates formed Fe-coatings on the pyrite surfaces preventing
the interaction between the oxidizing agents and the pyrite grains, and therefore halting the oxidation
process. This process is known as pyrite microencapsulation. Whereas in two stirred experiments, stirring
hindered the Fe precipitates to coat the pyrite grains, and the sludge dissolution rate was 9.0 + 0.2 x10-11

mol m2 s, calculated according to the release of aqueous sulphate at the stecady-state conditions.
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In the solution-saturated column experiments, the sludge dissolution was examined at acidic and basic pH,
and under atmospheric conditions. In a saturated column experiment filled with the pyritic sludge, pyrite
oxidation occurred favourably at pH approx. 3.7. As the leachates of the fly ash rendered high basic pH,
in a saturated column, consisting of an initial thick layer of fly-ash material and a layer of pyritic sludge,
the pyrite dissolution took place at pH approx. 10.45. In this experiment, iron was depleted completely
from the leaching solution and attenuation of the sludge oxidation was produced in this conditions. The
attenuation was likely promoted by precipitation of iron released upon the pyritic surface forming Fe-

coatings that halted the pyrite oxidation (as in the non-stirred flow-through experiments).

Nevertheless, the sulphide oxidation in the mining environment of the IPB is produced in non-saturated
conditions. The continuous diffusion of oxygen favours the intense oxidation of pyrite and other metallic
sulphides (arsenopytite, chalcopyrite, sphalerite, galena, etc.) originating leachates with much higher
concentrations of sulphate, metals and metalloids than the ones produced under saturated conditions. In
this work, the oxidation process of sulphides in mine tailings of the IPB, the generation of AMD, and the
potential use of the fly ash to neutralize the acidity and reduce the metal content of the drainage, have
been also studied in non-saturated column expetiments under atmospheric conditions. Obtained results
show that: (1) a non-saturated column experiment filled with pyrite-rich sludge with artificial irrigation
leached an acid drainage (pH approx. 2) with high concentrations of sulphate, iron and heavy metals
(AMD); (2) non-saturated columns filled with sulphide sludge and fly ash leached a drainage characterized
by high pH values (7.5<pH<11), vety low sulphate content, and lack of iron and other metals in solution;
(3) inside columns with fly ash, the pyrite oxidative dissolution at high pII (as a consequence of the
leaching of fly ash) favours metals precipitation (mainly iron), the coating of pyrite grains and the
oxidation attenuation (as in saturated conditions); (4) in addition to ferric hydroxide coating, the
precipitation of other minerals in the interface between pyrite-rich sludge and fly ash may favour the
development of a hardpan, which isolates the mining waste from the weathering processes, helped by the

fly ash cementation.

Definitely, the addition of fly ash to a pyrite-rich sludge showed an improvement of the quality of the acid
drainages and the development of mechanisms (iron coating and hardpan formation) that can prevent the
AMD production in a long term. The extrapolation of these experiments to the field can suppose the
remediation of numerous sources of pollution in the IPB and the decrease of the pollutant load that 1is

transported through the fluvial systems of the region until the Atlantic Ocean.
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Introduccién

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. GEOQUIMICA DEL DRENAJE ACIDO DE MINA

Los residuos mineros constituyen el mayor volumen de materiales desechados por el hombre
(ICOLD, 1996). Los minerales que componen estos residuos son quimicamente estables bajo las
condiciones geolégicas de formacién, sin embargo, algunas de estas fases pueden ser
quimicamente inestables cuando son extraidas y expuestas a condiciones atmosféricas. En
conctreto, los sulfuros presentan un elevado potencial para reaccionar con el oxigeno y el agua, y
su meteorizacién implica una setric de reacciones geoquimicas y microbiolégicas encadenadas
cuyo resultado es la generaciéon de drenajes extremadamente acidos y con elevadas
concentraciones de sulfato, metales' (hierro, cobre, plomo, zinc, etc.) y metaloides (arsénico,
antimonio, etc.) (Lowson, 1982; Parket y Robertson, 1999; Younger et al., 2002). El drenaje acido
originado a partir de los sulfuros que se localizan en residuos derivados de la actividad minera
(escombreras, balsas mineras, cortas, etc.) se denomina drenaje acido de mina (Awd Mine Drainage
o AMD). El AMD es una importante fuente de contaminacién tanto de aguas supetficiales como

de aguas subterraneas, produciendo asi una amenaza directa a la biota y al equilibrio ecolégico.

1 En el resto de 1a memornia el término “metales” hace referencia 2 metales y metaloides.

21



Capitulo 1

1.1.1. Oxidacion de pirita y generaciéon de AMD

La pirita aparece comunmente asociada a depositos de carbén y de menas metilicas. Es el sulfuro
mas abundante de la naturaleza, en consecuencia, los procesos que a continuacién se exponen
van teferidos a este mineral. La meteorizacién de la pirita (y otros sulfuros) no sélo implica un
proceso de disolucién sino que éste también conlleva un proceso de oxidacién (Moses et al,
1987; Doménech, 2001). El proceso de oxidacién de pirita ha sido objeto de numerosos estudios
debido a su impottancia en la generacién de drenajes acidos de mina (algunas revisiones son
ofrecidas por Lowson, 1982; Evangelou, 1995; Evangelou y Zhang, 1995; Nordstrom y Southam,
1997; Nordstrom y Alpers, 1999; y Rimstidt y Vaughan, 2003).

La oxidacién de pitita en un medio acuoso puede ser expresada por medio de las siguientes

reacciones (Singer y Stumm, 1970):

FeS, +3.50,(aq)+ H,0 — Fe** +2S0.” +2H"* Eec. 1.1
Fe®™ +0.250, + H <> Fe’* +0.5H,0 Ec. 1.2
Fe’" +3H,0 <> Fe(OH), +3H " Ec. 1.3

La oxidacién de pirita por oxigeno disuelto (Ec. 1.1) produce SO/, Fe*" y H'. Bl Fe®" liberado
en solucién se oxida a Fe’* de acuerdo con la reaccién 1.2. La estabilidad del Fe’* depende del
pH. Para pH superiores a 3.5 aproximadamente, el Fe’' se hidroliza formando un hidréxido
férrico (ferrihidrita) que al ser insoluble precipita liberando mas acidez (Ec. 1.3). Mientras que
para pH inferiores a 3.5, el Fe’* permanece mayoritariamente en solucién, lo que le permite

actuar como otro agentc oxidante de la pirita segin la siguiente ecuacién (Ec. 1.4):

FeS, +14Fe* +8H,0 — 15Fe** +2S0;” +16H™* Ec. 14

La reaccién 1.4 implica una reduccién de Fe’* a Fe®', por tanto, pata que pueda producirse debe
cxistit una re-oxidacién de Fe** a Fe’* por oxigeno disuelto (Ec. 1.2). Asi, aunque en la reaccion
de oxidacién de pirita por Fe’' no intervenga el oxigeno disuelto éste es indispensable para que se
pueda dar. En ambientes mineros (pH inferiores a 4.5) la oxidacién de la pirita mediante Fe’' es
mucho mas rapida que mediante oxigeno disuelto, y libera mis protones, pero la reaccion 1.2 qﬁe

es la que controla la produccion de Fe'* es extremadamente lenta a pH préximos a 3 (Fig. 1.1).
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log k (1/dia)

T T
0 2 4 6 8 10

Fig. 1.1. Comparacion de las velocidades en funcion del pH para las reacciones 1.1, 1.2 y 1.4 referidas en
el texto (Nordstrom, 1982).

En los residuos mineros, es comun que existan otros sulfuros metalicos ademas de pirita. La

oxidaciéon de estos sulfuros no necesariamente produce acidez pero si libera otros metales en

solucion (ejemplos, Ecs. 1.5 a 1.7):

Esfalerita’ ZnS +20,(aq) — Zn’* + SO}~ FEec. 15
Galena PbS +20,(aq) —> Pb* + SOf_ Ec. 1.6
Calcopirita CuFeS, +40,(aq) —> Cu** + Fe** + 250}~ Ec. 17

1.1.2. Influencia de las bacterias en la oxidacion de pirita

Los ptocesos de oxidacién de pirita se producen espontaneamente en la naturaleza. Sin embargo,
experimentos de laboratorio en condiciones abibticas muestran como la velocidad es
extremadamente lenta. En ambientes naturales, la presencia de algunas especies inorginicas

(arcillas, metales...) y fundamentalmente la actuacion de bacterias catalizan, y por tanto,

aumentan la velocidad de tales reacciones (Langmuir, 1997).

Las 1investigaciones sobre los procesos de oxidacién bidtica de la pirita se han centrado
fundamentalmente en el estudio de las bacterias Thiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum
ferrooxidans, Thiobacillus thicoxidans, Metallogenium, y algunas otras. Si bien, los principales
resultados se han obtenido del estudio de T. ferrooxidans (Schippers y Sand, 1999).
Practicamente desde el descubrimiento de esta bacteria en el AMD (Colmer y Hinkle, 1947), se

2 La esfalerita puede contener hasta un 20% de Fe en su estructura.
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discute la existencia de dos posibles mecanismos de oxidacién bidtica: reacciones metabdlicas

directas y reacciones metabdlicas indirectas (Fig. 1.2).

Mecanismo indirecto

Mecanismo directo
0,
CQO,

>~
Fe™ ‘/7

SO,

Fig. 1.2. Comparacion del mecanismo de oxidacién biédtica directo e indirecto de pirita (Sand et al., 2001).

En el mecanismo directo, la superficie de la pirita se solubiliza a través de reacciones enzimaticas
de oxidacién (con oxigeno disuelto) producidas por el contacto fisico entre la bacteria y el
mineral (Ec. 1.8).

FeS, +3.50, + H,0—2<" s Fe* +2850; +2H" Ec. 18

En el mecanismo indirecto, se asume que la bacteria no actia directamente sobre la superficie del
sulfuro, sino que cataliza reacciones proximas a dicha supetficie. Anteriormente se comentd que a
pH de aproximadamente 3 la reaccién de oxidacién del Fe’* es muy lenta. Sin embargo, T.
ferrooxidans actia aumentando la velocidad de esta reaccién, ademais la actividad de esta bacteria

alcanza un maximo a estos valores de pH (Jaynes et al., 1984).
Fe™ +0.250, + H™ —22 5 Fe®* +0.5H,0 . Ec. 19

De esta forma, se incrementa la produccién de Fe’*, lo cual a su vez supone un incremento de la
tasa de oxidacién de la pirita segtn la reaccién 1.4 con respecto a la reaccion 1.1. La teaccion 1.4
también implica la reduccién de Fe*" a Fe?'. Este Fe’* se vuelve a oxidar a Fe’* por la actuacién
catalitica de los microorganismos segin la reaccién 1.9, constituyendo un ciclo de disolucion de
pirita. Como consecuencia de la actuacion de estas bacterias, la oxidacién de la pirita por Fe’* es

el principal mecanismo de produccién de acidez en residuos mineros (Singer y Stumm, 1970).
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1.1.3. Cinética y mecanismos de oxidacion de pirita

La ley cinética de disolucién oxidativa de pirita es una ecuacion tmatematica que describe cémo de
rapido se oxida dicho mineral. La determinaciéon de esta ley es muy importante para cuantificar la
velocidad de produccién de protones, sulfato y hierro ferroso que posteriormente pueden ser
transportados en solucidon por el AMD. Basicamente, la velocidad de oxidacién de pitita en un
medio acuoso esta afectada por cuatro variables medioambientales: el pH y las concentraciones

relativas de oxigeno disuelto, hierro férrico y hierro ferroso.

La cinética y los mecanismos de disolucién oxidativa de pirita han sido motivo de fiumerosas
investigaciones (Lowson, 1982; Goldhaber, 1983; Wiersma y Rimstidt, 1984; McKibben, 1984;
Nicholson et al., 1988; Moses y Herman, 1991; Williamson y Rimstidt, 1994; Domeénech, 2001).
Estos autores realizaron diversos estudios enfocados a determinar la velocidad de oxidacion
disolutiva de pirita por oxigeno disuelto y hierro a diversos valores de pH. En general, la
velocidad de oxidacion de pirita aumenta con la concentractén de 1ones fétricos, y decrece con las
concentraciones de iones ferrosos y protones. En todos estos trabajos se han propuesto diversas
expresiones empiricas para la velocidad de oxidacién de pirita. Sin embargo, la mas aceptada en la
actualidad es la de Williamson y Rimstidt (1994), quienes basados en trabajos propios y en otros
resultados publicados previamente (McKibben, 1984; Moses y Herman, 1991; Smith y Shumate,

1970; y Nicholson et al., 1988) propusicron varias leyes cinéticas en funcion del agente oxidante.

Singer y Stumm (1970) sugirieron que el principal agente oxidante de pirita bajo condiciones
acidas es el Fe’’. Mientras que el O, es el principal agente oxidante a pH cercanos a la neutralidad
y superiores, debido a que en estas condiciones disminuye la solubilidad de hietro acuoso. No
obstante, aunque en condiciones acidas el principal agente oxidante sea el hierro, su actividad
depende directamente de la concentraciéon de oxigeno disuelto (Ec. 1.2), por ello las principales
variables que realmente controlan el proceso de oxidaciéon son el oxigeno disuelto en el agua y el
pH (Nicholson, 1994). La ley empirica de disoluctéon de pirita segin la concentracion de oxigeno

disuelto y pH propuesta por Williamson y Rimstidt (1994) es (Ec. 1.10):

r =100, (ag) P70 [+ 10 Ec. 110

donde r = d(IFeS,)/ dt es la vclocidad de destruccién de pirita en mol m? s™. Esta ley empirica es
aplicable para més de cuatro érdenes de magnitud de concentracién de oxigeno disuclto (de 10°°
a 10"° M) y para un amplio rango de pH (de 2 a 10). Ciminelli y Osseo-Asare (1995) contrastaron

esta ley y la verificaron para valores de pH superiores a 12.5.
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Para pH inferiores a 3 donde la actividad de hierro acuoso puede ser importante, Williamson y
Rimstidt (1994) también dedujeron una ley empirica de oxidacién de pirita por hierro acuoso en
ausencia de oxigeno disuelto (Ec. 1.11) y cuando el oxigeno esta presente junto con el hierro en
solucién (Ec. 1.12).

r=1 0-8.58(1-0.15) [Fe3+ ]).30(:*:0.02) [Fe2+ ]-0.47(i0.03) [H+ ]—0.32(10.04) Ee. 1.11

r— 10-6.07(i0.57) [Fe3+ f.93(10‘07) [Fez+ ]‘0.40(i0.06) Ee. 1.12

Estas expresiones de velocidad de disolucion fueron explicadas segiin un mecanismo de
adsorcién supertficial, es decir, la oxidacién se produce por la adsorcién de los agentes oxidantes
sobte la supetficie reactiva de la pirita (Fornasiero et al., 1994). Sin embargo, el proceso de
disoluciéon de pirita también puede ser interpretado segin un proceso electroquimico de
transferencia de electrones entre un anodo y un catodo (Rimstidt y Vaughan, 2003). Este proceso

redox consta de una semi-reaccién de oxidacién (reaccion anddica) de pirita (Ec. 1.13):
FeS, +8H,0 — Fe™ +28S0% +16H" +14e” | Ec. 1.13

. ., -, ., T . . + -,
y de una semi-reaccién de reduccién (reaccién catédica) de oxigeno disuelto o Fe*, en funcién

del agente oxidante que intervenga (Ecs. 1.14y 1.15):
O, +4H" +4e~ > 2H,0 Ec. 114

Fe* +e — Fe™* , Ec. 115

Holmes y Crundwell (2000) estudiaron la cinética de las semi-reacciones de oxidacion y reduccion
independientemente usando técnicas electroquimicas de voltimetria. En este estudio
determinaron cémo la velocidad de disolucion de la pirita depende del pH y de la concentracion

de oxigeno disuelto (Ec. 1.16), y del pH y de la concentracién de hierro acuoso (Ec. 1.17):

r=k[0,(ag) ]’ [H* ]4]'18 Ec. 116

0.5

r=klq+ % e Eec. 1.17
k

o [F e”* ]k [H " ]_0'5

donde k es la constante de disolucién de pirita, &, .. es la constante de oxidacién de Fe** y

k

3+ €S la constante de reduccién de Fe’*. De las expresiones cinéticas derivadas de las reacciones
€
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electroquitnicas también se deduce que la velocidad de disolucién de pirita se incrementa con la
concentracién de Fe’” y con el aumento del pH, y disminuye con la concentracién de Fe®'. De
hecho, son muy similares a las obtenidas por Williamson y Rimstidt (1994), especialmente las
ecuaciones que dependen de la concentraciéon de oxigeno disuelto y del pH (Ecs. 1.10 y 1.16).

1.1.4. Mecanismos de neutralizacion de acidez en escombreras mineras

Ia solubilidad de los metales pesados es fuertemente dependiente del pH. Los drenajes
resultantes de la oxidacion de los sulfuros son acidos y los metales liberados son transportados
disueltos en solucién, llegando a ser muy moéviles e incluso biodisponibles. Sin embatgo, el
aumento del pH supone la disminucién de la solubilidad de estos metales y la precipitacion de
hidréxidos metilicos. Como se muestra en la Figura 1.3, a pH préximos a la neutralidad se
alcanzan los valores minimos de solubilidad para los metales trivalentes (p.e. Al, Fe y Cr), y a pH
alcalinos se alcanzan los valores minimos para los metales divalentes (p.e. Cu, Mn, Pb y Zn). No
obstante, para pH muy elevados (superiores a 12) la solubilidad de los metales aumenta

nuevamente.

[
-1
S 3
O ]
8 -5}
"7F
-9

Fig. 1.3. Variacion de la concentracion de metales (Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn) en equilibrio con el
hidréxido metalico correspondiente. Datos termodinamicos de Wateq4f. La concentracion asumida de
cada metal es de 0.1 M en ausencia de hidroxidos. Modificado de Cortina et al. (2003).

La interaccién de los drenajes acidos de mina con los minerales de la ganga de los residuos
mineros resulta en un incremento del pH de las soluciones y en la atenuacion natural de la
contaminaciéon por metales (Blowes et al., 2004). El aumento de pH y la retencion de metales se
deben fundamentalmente a la presencia de minerales carbonatados y aluminosilicatados cuya
disolucién favorece la consumiciéon de acidez. Algunas de las reacciones de neutralizaciéon de

acidez que se producen en escombreras mineras son:
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Calcita CaCO, +H* <> Ca™ + HCO; Ec. 118
Feldespato-K KAISi,Op + H* +4.5H,0 — 2H,Si0,+0.5A1,8i,0,(0H), Ec. 119
Anortita Cadl,Si,0, + 2H* + H,0 — Ca* + 2H,5i0,+0.541,8i,0(OH),  Ec.120

El principal papel en la mejora natural de la calidad de los drenajes acidos lo ejerce la presencia de
minerales carbonatados, fundamentalmente calcita, en las escombreras. La disolucién de estos
mincrales es lo suficientemente rapida como para que se encuentren en equilibrio con las
soluciones y se alcancen valores de pH préximos a la neutralidad. Por ejemplo, se han observado
condiciones de pH neutro en algunas escombreras que derivan de la extraccién de oro y que
ademas de presentar sulfuros presentan una gran cantidad de minerales carbonatados (Blowes,
1990; McCreadie et al,, 2000). A pH neutro se produce principalmente la precipitacién de Fe
como hidréxido férrico (Fig. 1.3). A pesar de que la precipitacién del resto de metales,
fundamentalmente de metales divalentes, no se favorece a estos valores de pH (Fig. 1.3), la
adsorcién superficial y coprecipitacién de estos contaminantes en los precipitados férricos son
mecanismos que también juegan un papel muy importante en la inmovilizacioén y atenuacién de la
contaminacién (Stumm y Sulzberger, 1992; Webster et al., 1994; McGregor et al., 1998; entre
otros). Por otro lado, la disolucién de aluminosilicatos no es lo suficientemente rapida, y aunque
contribuyen a la neutralizacién general de la acidez generada en las escombreras, estos minerales

pot si solos no son capaces de tamponar las soluciones a un pH elevado.

1.2. TRATAMIENTOS PREVENTIVOS

Existen numerosas investigaciones enfocadas al estudio de la mejora de la calidad del agua de los
drenajes acidos que se originan en los entornos mineros. Los trabajos existentes hasta el
momento pueden ser clasificados en dos categorias: (1) los enfocados al tratamiento sensu stricto de
las aguas 4cidas; y (2) los enfocados al tratamiento de los residuos sulfurosos para evitar que sigan

produciendo aguas 4cidas.

1.2.1. Tratamiento del drenaje acido de mina

El tratamiento sensu stricto de las aguas acidas de mina se puede subdividir a su vez en dos tipos:
tratamiento activo y tratamiento pasivo (Younger et al., 2002). El tratamiento activo se basa en la

mejora de la calidad del agua por métodos que requieren el suministro continuo de energia
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artificial y/o reactivos bio(quimicos). Las técnicas de tratamiento activo mas comunes son la
oxidacién de las aguas acidas para transformar los metales solubles en sus formas oxidadas menos
solubles, la adiciébn de reactivos alcalinos (p.e. Ca(OH),) para incrementar el pH y la
sedimentacion pata eliminar sélidos metilicos precipitados y que se transportan en suspension. El
tratamiento activo, aunque eficaz, suele ser muy caro debido al elevado coste de los equipos, de
los reactivos quimicos y de la mano de obra continua (Kleinmann, 1990; Phipps et al., 1991;
Skousen et al., 1998).

El tratamiento pasivo es una alternativa al activo y se basa en la mejora de la calidad del agua
usando unicamente fuentes de energia disponibles de forma natural (gravedad, energia metabdlica
de microorganismos, fotosintesis). El tratamiento pasivo no requiere la adicion continua de
reactivos quimicos ni un mantenimiento continuado del mismo (aunque si regular). Los tipos de
sistemas de tratamiento pasivo mas comunes son los humedales (p.e. Hedin et al., 1994; Skousen
et al., 1998), los dtenes de caliza andxicos (Turner y McCoy, 1990), las barreras reactivas
permeables (Blowes ct al., 2000) y los sistemas de reduccion y producciéon de alcalinidad (Kepler
y McCleary, 1994; Watzlaf, 1997). Por ejemplo, los sistemas de reduccién y produccién de
alcalinidad (Reducing and Alkalinity-Producing System: (RAPS)) se basan en hacer circular un flujo de
agua acida a través de reactores biogeoquimicos que contiencn una mezcla de materia organica y
caliza. La mejora de la calidad de las aguas dcidas se produce por accién combinada de la

reduccién bacteriana del sulfato y de la disolucién de la caliza (Younger, 2002).

1.2.2. Tratamiento de escombreras minetras

La neutralizacién de acidez y la retenciéon de metales en las escombreras mineras se¢ producen de
forma natural debido a la presencia de minerales carbonatados y aluminosilicatos tal como se
comenté anteriormente. Sin embargo, en numerosos ambientes mineros derivados de la
extraccion y procesado de depdsitos de sulfuros metalicos, el contenido en sulfuros excede la
capacidad neutralizadora de los minerales de la ganga (Jurjovec et al., 2002). En estos residuos
mineros, la adicion de sustancias alcalinas es el tratamiento mas utilizado para la neutralizacién de

acidez y la disminucién del contenido de contaminantes transpottados en el drenaje 4cido.

La presencia de sustancias alcalinas en tresiduos mineros favorece la oxidacion de pirita (y otros
sulfuros minoritarios) a valores de pH elevados, lo cual tiene un doble efecto positivo. Por un
lado, la acidez se neutraliza y la solubilidad del Fe liberado durante la oxidacién de pitita
disminuye. El Fe’" se oxida a Fe**, proceso rapido a pH alcalino, y precipita como un hidréxido

férrico, eliminando a éste y a otros metales (por coprecipitacién y/o adsorcién) de la solucién. Y
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por otro lado, la precipitacién inmediata de las fases férricas tiene lugar sobre la superficie de la
pirita, originando un revestimiento que puede afectar a la velocidad de disolucién del mineral,
hasta el punto de inhibirla. Este proceso, descrito originalmente por Warren (1956), fue definido

como microencapsulaciéon de pirita por Evangelou (1995).

La técnica mas comun empleada es la adicién de carbonatos (Nicholson et al., 1988, 1990;
Mylona et al., 2000; entre otros). Mylona et al. (2000) mostraron la eficacia de los procesos de
microencapsulacién en la inhibicién de la generacién de acidez por adicion de caliza a un residuo
rico en pirita en ensayos en columna. Sin embargo, existen algunas investigaciones que cuestionan
la efectividad de la adicién de carbonatos para prevenir la oxidaciéon de residuos mineros (Hood,
1991; Evangeolou y Huang, 1993; Evangelou et al., 1998; entre otros). Estos autores proponen
que en ambientes neutros y alcalinos, HCO; y CO,” reaccionan con la superficie de la pirita y
forman algunos complejos que incrementan la velocidad de oxidacién abiética de dicho mineral
La microencapsulacién es un fenémeno que también se manifiesta con el empleo de otros
reactivos. Vandiviere y Evangelou (1998) y Ewvangelou (2001) proponen la adicién de una
soluciéon alcalina constituida por agua oxigenada (H,O,), acetato sédico (NaOAc) y fosfato
diicido de potasio (KH,PO,) o acido silicico (H,SiO,) para la microencapsulacion de residuos

piriticos y la inhibicién del proceso de oxidacién.

Existen otros ensayos encaminados a prevenir o retardar la produccién de AMD. Asi, Farah et al.
(1997) propusieron la aplicacién de aislantes fabricados con cemento o resinas naturales sobre
residuos mineros dispuestos en enormes pilas expuestas a condiciones de meteorizaciéon natural.
Ambos tipos de aislantes forman una capa cuya principal funcién es la de proteger a los residuos
de su oxidacién, y por tanto, retardar la generacion de AMD. Los aislantes con cemento son
menos efectivos que las resinas naturales, ya que éstos forman una pelicula que es susceptible de
astillarse y escamarse siendo incapaz de resistir los efectos de la meteorizacidén. Estos autores
también tealizaron ensayos en columnas con los mismos materiales y, ademas de producirse el
aislamiento de los residuos mineros, la adicién de los aislantes supuso la neutralizacién de los

drenajes acidos producidos.

1.3. MOTIVACION Y OBJETIVOS

El desatrollo social y econémico del suroeste de la Peninsula Ibérica (principalmente la provincia
de Huelva) ha estado fuertemente asociado a la intensa actividad minera en la Faja Piritica Ibérica
(FPI). La FPI se localiza en la Zona Sud-Portuguesa (ZSP) del Macizo Ibérico. Es una de las

mayores provincias metalogénicas de sulfuros masivos del mundo y se caracteriza por presentar
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un elevado numero de depésitos de sulfuros polimetalicos gigantes y supergigantes, con unas
reservas originales del orden de 1700 Mt (Saez et al., 1999). Las labores mineras que se han
desarrollado en la FPI se remontan al Tercer Milenio a.C. (Nocete et al.,, 2005). Sin embargo, en
la actualidad la actividad practicamente ha cesado y la unica herencia para la poblacion de la

regién es la existencia de mas de 100 minas abandonadas y aproximadamente 2x10° m’ de

residuos distribuidos en escombreras, balsas mineras, etc. (Fig. 1.4).

Fig. 1.4. Fotos de las cortas mineras de (a) Cerro Colorado (Riotinto) y (b) Filon Norte (Tharsis).

El enorme volumen de residuos mineros de la IFPI ha producido un impacto paisajistico muy
severo. No obstante, el ptincipal problema medioambiental es la produccién de AMD derivada
de la oxidacién superficial de los sulfuros que estan contenidos en estos residuos. Estos lixiviados

acidos y con elevado contenido en metales son drenados por los rios Tinto y Odiel, provocando

su total contaminacién (Fig. 1.5).

Fig. 1.5. Fotos de los rios (a) Tinto y (b) Odiel.

Los rios Tinto y Odiel desembocan en el Estuario de Huelva, el cual forma patte de una marisma

costera conocida como Marismas del Odiel, una Reserva Natural muy importante que fuc
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declarada como Reserva de la Biosfera por la UNESCO en 1983, y que es famosa porque acoge a
una enorme cantidad de aves migratorias durante el invierno. Por ello, el gobierno espafiol firmé
el acuerdo RAMSAR para incluir a Marismas del Odiel como zona hiimeda a proteger a nivel
internacional. Sin embargo, esta area esta recibiendo directamente los contaminantes

transportados por ambos tios, y que posteriormente son distribuidos por el Golfo de Cadiz.

La transferencia de acidez y metales toxicos al sistema estuarino Tinto-Odiel y al Golfo de Cadiz
ha sido objetivo de numerosas investigaciones (Elbaz-Poulichet et al., 1999, 2001; Borrego et al,,
2002; Sainz et al., 2002, 2004; Olias et al., 2004; Sanchez Espafa et al., 2005). Los niveles de
contaminacién son tan extremos que ambos rios y el estuario pueden ser considerados como uno
de los sistemas acudticos mas contaminados del mundo. Sainz et al. (2004) calcularon la
contribucién fluvial de metales pesados (Cu, Zn, Mn, Cr, Ni, Cd, Pb y As) al Estuario de Huelva
para el periodo de 1988 a 2001. Estos autores obtuvieron una descarga de contaminantes media
de 895.1 kg/h para el total de metales y de 8.7 kg/h para los metales con toxicidad mas elevada
(As, Cd y Pb). La mayor parte de estos contaminantes se depositan en el estuario, y el resto es
dispersado por las cortientes costeras del Golfo de Cadiz, levando una parte de los metales al

Mar Mediterraneo a través del Estrecho de Gibraltar (Elbaz-Poulichet et al., 2001).

La contaminacién por AMD en los sistemas fluviales ha reducido la vida acuatica Ginicamente a la
existencia de microorganismos adaptados a este tipo de ambientes extremos. Sin embargo, el
Estuario de Huelva y el Golfo de Cadiz contienen una importante riqueza pesquera. No obstante,
los elevados contenidos de metales téxicos estan produciendo algunos efectos bioquimicos en
peces y bivalvos debido a la acumulacién de metales en dichos organismos (Rodriguez-Ariza et
al., 1992, 1993; Sarasquete et al, 1997; Funes et al, 2006; y otros). Cajaraville et al. (2000)
propusieron la identificacién de estas alteraciones biolégicas como biomarcadores para la
evaluacién de los niveles de contaminacién en esta zona costera de la Peninsula Ibérica. Este
estrés ecolégico puede resultar en un descenso de la reproduccién y la esperanza de vida de los
organismos, causando un descenso en la biodiversidad. Ademis, la transferencia de metales a

través de la cadena alimenticia podria incluso afectar a la salud humana (USEPA, 1994, 1999).

El motivo para el desarrollo de una investigaciéon relacionada con esta gran problematica es el
interés creciente por el medio ambiente y en particular por la recuperaciéon de posibles recursos
naturales que en la actualidad estin siendo afectados. La Junta de Andalucfa ya promovi6 algunos
intentos para reducir el impacto ambiental que sobre los rios Tinto y Odiel produce la generacion
de aguas acidas de mina (Serrano et al, 1995). Las diferentes técnicas aplicadas se centraron
basicamente en el tratamiento pasivo de las aguas dcidas de mina mediante la construccion de

humedales y drenes de caliza anéxicos (Vifas y Lopez Fernandez, 1994). Sin embargo, el
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tratamiento supuso un elevado coste econdémico y los resultados obtenidos fueron del todo

desalentadores (Sanchez Espaia et al., 2005).

El tratamiento sensu stricto de las aguas 4cidas de mina que se originan en los entornos de la FPI es
una solucién a muy corto plazo. La extrema acidez y elevada concentracién de metales de estos
drenajes saturan rapidamente los sistemas de tratamiento (humedales, drenes de caliza andxicos u
otros tipos) que sélo actian durante cortos periodos de tiempo. Por lo que se requiere un
continuo mantenimiento y elevados costes econdmicos, y aan asi, la recuperacién seria
practicamente inviable. La principal actuaciéon para la mejora de la calidad es el tratamiento de los
residuos sulfurosos que son la fuente de produccion de este tipo de aguas. Existen dos posibles
tratamientos eficaces: la adicién de sustancias alcalinas y el aislamiento de los residuos. Ambos

supondtian soluciones a largo plazo encaminadas a la inhibicion de la oxidacién de los sulfuros y

la produccion de AMD.

El principal objetivo de esta tesis es demostrar cémo la presencia de una sustancia alcalina en
residuos mineros de la FPI podria suponer un aumento del pH de los lixiviados, la inmovilizacién
de metales y la atenuacién del proceso de oxidacién por revestimiento o microencapsulaciéon de
los granos de pirita. Como se indicé previamente, la adicién de caliza es el tratamiento mas
extendido, sin embargo, no el mas eficaz porque determinadas especies carbonatadas pueden
aumentar la oxidacién abidtica de pirita en ambientes alcalinos. Por otro lado, el empleo de otros
reactivos alcalinos (p.e. H,O, y NaOAc) o de aislantes cementosos puede llegar a suponer un

elevado coste ccondémico y ambiental, ya que estos materiales son un recurso y no un residuo.

Las cenizas volantes han sido la sustancia alcalina utilizada para llevar a cabo esta investigacién

por los siguientes motivos:

= El caracter potencialmente neutralizador de acidez de las cenizas volantes ha sido
demostrado en numerosos trabajos de investigacion: previos (Querol et al, 2001a;

Potgieter-Vermaak et al., 2006; entre otros).

= Las cenizas volantes constituyen un importante residuo de las centrales térmicas, lo que
supone un aliciente adicional del trabajo, ya que se pretende utilizar un residuo para

neutralizar otro residuo.

= Las cenizas volantes empleadas proceden de la Central Térmica de Los Bartios (Cadiz)
situada relativamente cerca de la FPI (Fig. 1.6). Esto favorece que el transpotte del material

no suponga un incremento excesivo en el coste de una posible operacioén de remediacién.
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Las cenizas volantes se consideran como puzolanas artificiales con elevada capacidad de
cementaciéon. En consecuencia, la adicién de cenizas volantes puede favorecer también el

aislamiento de los residuos sulfurosos protegiéndolos de los procesos de meteorizacion.

Alcalinidad y poder de cementacién en un material que ademis es un residuo son
caractetisticas muy atractivas que hacen de las cenizas volantes el material potencialmente

adecuado para la recuperacion de los recursos hidricos de 1a FPL

Cueva de
la Mora

Huelva

Central Térmica
de L.os Barrios

7

GOLFO DE
CADIZ

]
Cadiz

Macizo
tbérico

i 0 km 100

Fig. 1.6. Localizacién de Cueva de la Mora (Huelva) y de la Central Térmica de los Barrios (Cadiz).

Para lograr el principal objetivo establecido en esta tesis se han planteado una serie de objetivos

particulares:

L.

II.

I1I.

34

Realizar una caracterizacién fisica, quimica y mineralégica de un residuo minero
potencialmente productor de acidez: lodo piritico de Cueva de la Mora (Huelva, FPI) y de

las cenizas volantes de la Central T'érmica de Los Barrios (Cadiz).

Determinar la velocidad de disolucién oxidativa del lodo piritico a pH alcalino (simulando
la adicién de cenizas volantes) y estudiar como los procesos de microencapsulaciéon pueden
afectar a la velocidad de disolucion del lodo, mediante expetimentos de flujo continuo

agitado y sin agitar.

Confirmar el caricter fuertemente alcalino de las cenizas volantes de Los Barrios mediante

experimentos de lixiviacién en columna saturada.



Introduccion

VL

VII.

Simular las condiciones de oxidacién de los residuos mineros de la FPI en la zona saturada
y no saturada mediante experimentaciéon en columna. Los ensayos de lixiviaciéon del lodo
pititico permitirin modelizar la composicién quimica de las aguas 4dcidas que se otiginan en
los entornos mineros y su evolucién con el tiempo, bajo condiciones controladas en el

laboratorio.

Comprobar la eficacia de los procesos de neutralizacién y retencién de metales en AMD
por la adicién de cenizas volantes al lodo piritico también en experimentos de lixiviacion

en columna saturada y no saturada.

Estudiar la textura y la mineralogia de los materiales después de cada ensayo realizado,
caracterizando con especial interés las fases neoformadas. El estudio de estas fases tiene
una triple importancia: (1) son capaces de retener contaminantes que de otra forma irian en
solucion con el drenaje 4cido; (2) pueden constituir revestimientos sobre los granos de los
sulfuros que afecten a la cinética de disolucién; y (3) también pueden precipitar en la
interfase entre residuos mineros y residuos alcalinos actuando como una barrera fisica que
sea capaz de impedir la entrada de oxigeno y resistir los procesos de meteorizacién que en

definitiva son los que generan el AMD.

Realizar una modelizacién de los resultados obtenidos mediante diversos programas de
ordenador: PHREEQC para una modelizaciéon termodinimica y RETRASO para una

modelizacién de transporte reactivo (en condiciones saturadas).
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CAPITULO 2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

2.1. INTRODUCCION

I.os materiales utilizados para la realizacién de los ensayos que se describen en los Capitulos 3, 4,
5y 6 de esta tesis, tal como se ha comentado en el capitulo anterior, son: un lodo piritico
procedente de una balsa de lodos situada en Cueva de la Mora (Almonaster, Huelva) y cenizas
volantes de la Central Térmica de Los Barrios (Cadiz). Ambos materiales son residuos, es decit,
se generan por la actividad humana y son desechados debido a su nula o escasa aplicacion. El
proceso de generacion de ambos residuos, su procedencia y, en el caso de las cenizas volantes,

sus posibles aplicaciones se describen en la primera parte de este capitulo.

El lodo piritico y las cenizas volantes son residuos que ademis son quimicamente distintos. El
lodo piritico es un material productor de acidez, mientras que las cenizas volantes son sustancias
alcalinas, y por tanto, potencialmente neutralizadoras de acidez. En la segunda parte de este
capitulo se describen las caracteristicas quimicas, mineralogicas y fisicas de ambos residuos para

comprender dénde reside su potencial productor o neutralizador de acidez.
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2.2. ORIGEN DEL LODO PIRITICO Y DE LAS CENIZAS VOLANTES

2.2.1. Procedencia del Lodo Piritico

2.2.1.1. Marco geologico de la provincia de Huelva e historia minera de Ia region

La provincia de Huelva comprende materiales geoldgicos diversos que pueden agruparse en dos
conjuntos en funcién de su edad: materiales modernos al sur que constituyen el relleno de la
Cuenca del Guadalquivir; y materiales antiguos al norte que constituyen parte del Macizo Ibérico
(Fig. 2.1). Los materiales del Macizo Ibérico se pueden subdividir a su vez en la Zona de Ossa-
Morena (ZOM) al norte y la Zona Sud-Portuguesa (ZSP) al sur. Los materiales mas
septentrionales de la ZSP se conocen como el Grupo Pulo do Lobo, el resto y por tanto la mayor

parte de la ZSP en Huelva, constituyen la Faja Piritica Ibérica (FPI).

La FPI presenta una serie estratigrafica muy compleja en la que se reconocen matetiales de
edades comprendidas entre el Devonico y el Carbonifero (Schermerhérn, 1971). En el muro de la
serie se disponen los materiales del Grupo P-Q de edad Devénico Superior y constituidos
fundamentalmente por una alternancia de filitas y cuarcitas. En el techo se localizan los materiales
que conforman el Complejo volcano-sedimentario (CVS), cuya edad varia desde el Fameniense
(muro) al Viscense medio (techo) y en el que se reconocen una gran variedad de litologias entre
las que destacan la presencia de lavas rioliticas o riodaciticas, rocas volcanicas basicas, rocas
piroclasticas, etc. y una fraccién detritica compuesta por areniscas y pizarras. Los materiales mas
modernos de la setie son conocidos como Facies Culm y estan formados por una alternancia de

grauvacas y pizarras (turbiditas) de edad Namuriense-Westfaliense.

La importancia de la FPI radica en que en el CVS se localizan un elevado nimero de yacimientos
de sulfuros que la convierten en una de las provincias metalogénicas mas importante del mundo,
de hecho la actividad minera de la regiéon ha sido muy intensa presentando unos 5000 afios de
historia. L.as labores mineras en la FPI se remontan hasta el Petriodo Calcolitico (Tercer Milenio
a.C.), petiodo en el que se reconocen procesos de fundicién de 6xidos y carbonatos (azurita y
malaquita), procedentes de yacimientos supergénicos explotados en zanjas, para la obtencion dc
cobre (Siez et al., 2003; Nocete, 2004; Nocete et al., 2005). A finales de este periodo, la escasez
de estos yacimientos y la falta de conocimientos para la extraccién de este metal en sulfuros,
supuso el cese de la minetia hasta la Edad de Bronce (2000 a.C.). Ademas del cobre que se extraia
de las sulfosales, en esta época se comenzod la fundicion de la plata procedente de los minerales
sulfatados ricos en plata y plomo caracteristicos de la montera de oxidacién de los sulfuros o

gossan, y que se explotaban a partit de pozos y galerias (Salkield, 1987).
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El intetés por la plata fue el motor de la mineria en las civilizaciones venideras. El gran auge del
comercio en el periodo del Bronce Final {1.200-900 a.C.) favorecié el desarrollo de un pueblo
nativo cuya economia se basaba en la explotacién de plata denominado Tartessos (Salkield, 1987).
Tras el decaimiento de esta civilizacion por el auge del comercio cartaginés, fue el Imperio
Romano quien se interes6 por la minetia, lo que supuso un gran avance tecnologico y comercial.
Se seguia extrayendo el mineral rico en plomo y plata procedente del gossan, pero las técnicas de
copelacién para la recuperaciéon de la plata mejoraron con respecto a épocas anteriores. La
mineria seguia siendo de pozos y galerias aunque muchisimo mas intensa, debido a los grandes
conocimientos de exploracion que demostraba esta civilizacién. Ademas de la plata, el cobre
recuperé cierto esplendor en el siglo I d.C,, y también se extrajo hierro, aunque el necesario para
fabricar herramientas mineras. La actividad tartéssica y romana supuso la produccién de hasta 20

millones de toneladas de escorias de fundicién (Rothenberg y Blanco Freijeiro, 1981).

A partir del siglo IT d.C. las minas entraron en decadencia hasta el 1555, afio en el que se
descubrieron unos ricos filones de galena argentifera en las minas de Guadalcanal (Sevilla),
despertando de nuevo la actividad minera y el interés de la corona, en ese momento gobernada
port Felipe II. Comenzaron asi nuevas exploraciones en busqueda de plata, cobre, plomo y oro no

sélo en el siglo X VI sino también en el XVII pero sin demasiado éxito (Poss, 1978).

En el siglo XVIII las minas existentes, tras pasar por numerosos empresarios y debido a diversas
vicisitudes, llegaton a manos de la Real Hacienda (Poss, 1978). De este siglo cabe destacar la
explotacién de cobre mediante dos métodos, por un lado la cementacidn, en la que se recupera el
cobre disuelto en las aguas acidas de mina afiadiendo chatarra de hierro, y por otro lado la
calcinacién de pirita cobriza a pie de pozo. La mineria era de interior y en un principio centrada
en pozos restaurados de épocas antcriotes, aunque posteriormente se desarrollaron nuevos pozos

y galerias de enormes dimensiones. La guerra de la Independencia supuso el cese de la mineria.

A principio del siglo XIX y después de la guerra el pais se encontraba en decadencia, sin embargo
Inglaterra que en ese momento vivia la Revoluciéon Industrial, y Francia demandaban grandes
cantidades de cobre para la industria eléctrica y de azufre para la industria quimica. Esto supuso
de nuevo el resurgir de las explotaciones de la FPI. La mineria en un principio de interior paso a
ser a cielo abierto con el desarrollo de grandes cortas. Existian dos grandes compafiias, la de
Tharsis y la de Riotinto, esta tltima vendida por el estado hacia el tercer cuarto de siglo a
banqueros europeos que crearon en Londres The Rio Tinto Company Lid. (R.T.C.) (Morral, 1990).
A raiz de esto, Riotinto se convirtié en el mayor productor de pititas del mundo. El cobre se
obtenia a partir de la calcinacién del mineral al aire libre, como en el siglo XVIII, pero la practica

se llevo a cabo de una forma mucho mas intensa y en enotmes “teleras”. En las teleras, el azufre
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se perdia por combustién y el cobre se recuperaba posteriormente mediante procesos de
cementacién (Pérez Lépez, 1994). Esto supuso la liberacion a la atmésfera de enormes cantidades
de SO, que produjeron problemas ambientales de lluvias dcidas y problemas respiratotios en los
habitantes de los pueblos més cercanos. En concreto Riotinto fuc ¢l mas perjudicado y en él se

vivieron manifestaciones y protestas hasta que la tostacién al aire libre ceso.

La entrada del siglo XX supuso una “modernizacién” de las minas debido al avance tecnoldgico;
cabe destacar la implantacién de electricidad y la mejora de los métodos de excavacién. Los
procesos de tostacién, prohibidos en el siglo anterior, también mejoraron y se realizaban en
hornos cerrados con el fin de aprovechar los humos de SO, producidos para fabricar acido
sulfirico, previniendo de esta forma las emisiones contaminantes. Ademads, la aparicion de los
procesos de flotacién supuso una revolucién radical en las técnicas metalargicas, ya que permitian
obtener cobre a partir de leyes més bajas. Las guerras y la busqueda de otras fuentes de materias
ptimas supusieron oscilaciones en el mercado de cobre y pirita durante comienzos de siglo.
Después de la IT Guerra Mundial el estado espafiol anulé los titulos de propiedad minera para la
recuperacion de las minas, aunque el mercado de la pirita como mena de azufre entrd en crisis
(Salkield, 1987). Sin embargo, la extraccién de cobre atin era rentable y ademas se comenzaron a
tratar otros minerales para la obtencién de plomo y zinc mediante los procesos de flotacién. A
finales de siglo se produjo la crisis de la mineria en la provincia de Huelva debido a la aparicion
de nuevas materias como el aluminio y a la puesta en funcionamiento de otras minas en paises en
vias de desarrollo. A excepcién de varios permisos de exploracién y dos proyectos en fase de
preparacién para la explotacién (Aguas Tefiidas y Cobre Las Cruces), la mayor patte de la

actividad minera ha cesado casi pot completo en la actualidad.

2.2.12. Origen del Lodo Piritico

Monte Romero es uno de los complejos mineros habilitado por Asturiana de Zinc para la
obtencién de plomo y zinc en 1967. Las labores mineras han sido de interior y destacan Moate
Romero propiamente dicho, pozo Solano y Romerita. Este se localiza en Cueva de la Mora, aldea
perteneciente al municipio de Almonaster la Real (provincia de Huclva) (Fig. 2.1). En Cuevadela
Mora también se localizan dos pequefias balsas minetas rellenas de lodos piriticos muy similares a
los de Aznalcollar (Fig. 2.2a). Estos lodos constituyen el residuo de pequefio tamafio de grano de
los ptrocesos de flotacién para la obtencion de concentrados de cobre, zinc y plomo procedentes
del lavadero Romerita situado en la misma localidad. Este lavadero fue construido en 1970 por

Asturiana de Zinc para el tratamiento de los minerales procedentes de la mina de la Romerita.
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Comenzd6 por un proceso de flotacion diferencial, auque posteriormente pasé a un proceso de
flotacion global, tratando ademas mineral de la Mina San Telmo. Tras diversos acontecimientos

paré definitivamente en Marzo de 1978. Las muestras objeto de este estudio han sido recogidas

en la balsa de lodos piriticos situada mas al este.
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Fig. 2.1.Mapa Geolégico de la Zona Sud-Portuguesa en la Provincia de Huelva y de localizacién de las
balsas de lodo piritico de Cueva de la Mora (modificado de Alonso-Chaves et al., 1999).
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En los ambientes mineros, los residuos suelen estar compuestos por una elevada cantidad de
estériles inertes y pequefas cantidades de sulfuros que son las que acidifican los drenajes naturales
de agua (Fig. 2.2b). En los experimentos que se realizaran en los Capitulos 4, 5 y 6, el residuo
productor de acidez es el lodo piritico de Cueva de la Mora. Sin embargo, éste presenta un
tamafio de grano muy fino (ver apartado 2.5.2), por lo que se va a utilizar una mezcla homogénea
constituida por un 10% de lodo piritico y 90% de arena silicea inerte (Merck KGaA, Darmstadt).

Esta mezcla no sélo favorece el drenaje sino que se aproxima mas a las condiciones naturales de

generacién de AMD.

Fig. 2.2. Fotografias (a) de las dos balsas de lodo piritico de Cueva de la Mora, y (b) de una escombrera de la
FPI donde se observa la elevada porosidad del medio producto de la gran cantidad de estériles de mina
(Filon Sur, Tharsis).

2.2.2. Procedencia de las Cenizas Volantes
2.2.2.1. Origen de las Cenizas Volantes

Las cenizas volantes empleadas para este trabajo proceden de la Central Termocléctrica de Los
Barrios (Fundacién Sevillana Endesa), situada en la provincia de Cadiz. Para entender el origen de
las cenizas volantes hay que especificar previamente cuales son los procesos de obtencién de
energia que se producen en las Centrales Térmicas. En general, una Central Térmica es aquella en
la que se genera enetgia eléctrica a partir de la energia térmica procedente de un proceso de
combustion. Las centrales convencionales emplean como materia prima los combustibles fosiles,
siendo de entre ellos el carbén la principal fuente de energia. El esquema general de una central

se muestra en la Figura 2.3 (Megia, 1998).

El combustible utilizado en la central de Los Barrios es carbon de tipo hulla (Alonso, 1990). El

método que se emplea es la combustién de carbon pulverizado. Una vez molido el combustible
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se inyecta mediante aire en una caldera de tipo supercritico con circulaciéon asistida donde se
quema generandose un vapor a altas presiones (168 kg/m®) y elevadas temperaturas (540 °C).
Este vapor activa una turbina que es la que produce la energia eléctrica. El sistema de carbén

pulverizado es el método mas extendido del mundo.
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Fig. 2.3. Esquema del funcionamiento de una Central Térmica.

El tesiduo de la combustion se denomina ceniza. Se pueden diferenciar dos tipos de cenizas: la
escoria, que es aquella de elevado tamafio que por su peso se deposita en el fondo de la caldera, y
las cenizas volantes, que al ser de tamafio de grano muy pequefio son arrastradas con los gases de
la combustién. Estos gases pasan a través de unos filtros (separadores mecanicos o precipitadores
clectrostaticos) antes de ser emitidos a la atmésfera (Megia, 1998). Con el sistema de carbén
pulverizado, entorno al 90% de las cenizas que se originan son cenizas volantes. Concretamente,
en la central de LLos Barrios durante el afio 1997 se consumié 1.042.297 t de hulla, generandose

156.345 t de escorias y 885.952 t de cenizas volantes.

2.2.2.2. Aplicaciones de las Cenizas Volantes

Una puzolana natural se define como un material silicico o silicico-aluminico que posee poco o
ningun valor cementante, pero que finamente dividido y en ptesencia de humedad reacciona con

hidréxido  calcico a  temperatura ambiente formando un compuesto con propiedades
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cementantes. Las cenizas volantes se consideran puzolanas artificiales que se originan por la
combustién del carbén pulverizado. Esta propiedad hace que las cenizas volantes se utilicen
fundamentalmente como material de construccidon, bien sea sustituyendo al cemento
directamente o en conjuncion con él. La adicién de las cenizas al cemento no sélo favorece el
fraguado del mismo sino que también demora el ataque a la corrosién debido a que reduce la
permeabilidad. Ademas, pueden emplearse como material de relleno, para la estabilizacién de

carreteras, estabilizaciéon de residuos, como arido ligero, en ceramica, etc.

El pais con mayor produccién de cenizas volantes es China, le siguen Rusia, Estados Unidos, la
India y Sudafrica segun los datos recopilados por Manz (1997). El problema radica en que en
estos paises sOlo una parte de las cenizas que se producen son recicladas mientras que el resto

sigue constituyendo un residuo de nula aplicacién (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Produccion de cenizas volantes y escorias y porcentaje reciclado en algunos paises
industrializados. Datos de Manz (1997).

PRODUCCION (10° t) (1992)

Senizas  pscorias  Total % RECICLADO

PAIS

CHINA 80.64 10.49 91.13 37.4
RUSIA 56.51 5.48 61.99 34
ESTADOS UNIDOS  43.63 16.36 59.99 30.3
INDIA 35 3.89 38.89 2
SUDAFRICA 28.5 1.5 30 18.8
ALEMANIA 14.3 574 20.04 99
POLONIA 14.01 - 14.01 85.6
R. UNIDO ® 13.3 2.2 15.5 35.3
FRANCIA ® 1.43 0.287 1.717 94.9
CANADA 7.31 1.15 8.46 11.6
ESPANA 7.44 1.43 8.87 62.8
AUSTRALIA 7.35 0.82 8.17 10.7
JAPON 3.66 0.47 4.13 52.1
HUNGRIA @ 3.88 0.94 4.82 12.3

(a) Datos de 1989.
(b) Datos de 1993.

En Estados Unidos, uno de los paises con mayor produccién, mientras que la generacién anual
de cenizas volantes se incrementa, como consecuencia de la creciente demanda de energia
eléctrica, el porcentaje utilizado también incrementa, pero siempre la cantidad reciclada estd muy

por debajo de la que se produce (Fig. 2.4).
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Fig. 2.4. Produccion y reciclado de cenizas volantes en Estados Unidos de 1966 a 2000 (Kalyoncu, 2000).

En definitiva, existe un elevado volumen de cenizas volantes que constituyen un residuo, y en
consecuencia la basqueda de nuevas aplicaciones se hace imprescindible. En la actualidad la
sintesis de zeolitas aplicables como filtros para la descontaminacién de aguas y retencion de gases
a partir de cenizas volantes es motivo de numerosas investigaciones (Querol et al., 2001b, 2002;
Umafia, 2002; Moreno, 2002; Cama et al., 2005). Otros estudios estan enfocados al uso de las
cenizas volantes como un tnaterial eficaz para la inmovilizacion de metales en suclos
contaminados (Ayala et al.,, 1998; Brake et al., 2003; Dermatas y Meng, 2003). Por otro lado,
Querol et al. (2001a) realizaron experimentos para estudiar el comportamiento de las cenizas
volantes procedentes de seis centrales térmicas espafnolas bajo condiciones de lixiviacién con
agua. Las soluciones generadas por la lixiviacién de las cenizas se caracterizaban por presentar un
pH alcalino (superior a 10) y concentraciones relativamente elevadas de Ca, Si, Al y S. Potgieter-
Vermaak et al. (20006) evaluaron el caracter fuertemente alcalino de este residuo y propusieron su
uso para el tratamiento sensx stricto del AMD. En esta tesis, los experimentos que se presentan van

encaminados a la utilizacién directa de las cenizas volantes como una enmienda alcalina para el

tratamiento de residuos mineros generadores de AMD.

2.3. CARACTERIZACION QUIMICA
2.3.1. Composicion quimica

La composiciéon quimica del lodo piritico y de las cenizas volantes se ha analizado mediante un
espectrometro de Fluorescencia de Rayos X (FRX) (BRUKER modelo Pioneer). El fundamento
analitico de la técnica y las condiciones operacionales de analisis se describen en el Anexo 1. Los

resultados obtenidos estan reflejados en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Concentracion de elementos mayores (%) y trazas (mg kg™) en el lodo piritico y en las cenizas

volantes.
LODO PIRITICO CENIZAS VOLANTES
Oxidos Elementos Oxidos Elementos
(% en peso) (mg kg™ (% en peso) (ma kg™")
SO; 49.83 Pb 7602 SiO; 41.27 Sr 3197
Fe20s3 30.56 Zn 1253 | AlLOs3 27.53 Ci 222
SiO. 8.60 As 1008 CO; 16.40 Cr 92
BaO 8.01 Cu 817| CaO 5.30 Ni 151
Al,O3 1.42 Sr 721 Fe203 3.28 Zn 148
K20 0.22 Sb 217 | TiO; 1.41 \" 102
CaO 0.04 P20s 1.31 Cu 100
MgO 131| Co 85
K20 0.82 Sc 34
SO; 0.54
Na:O 0.33
MnO 0.04

El lodo piritico esta constituido principalmente por azufre (49.8% SO;) y hierro (30.5% Fe,Oy),
ademas de otros metales que a pesar de encontrarse en proporciones minoritarias son
potencialmente peligrosos para la salud, tales como Pb (0.8%), Zn (0.1%), As (0.1%), Cu (0.08%0),
St (0.07%) y Sb (0.02%). Sin embargo, las cenizas volantes estan constituidas principalmente por
silicio (41% Si0,), aluminio (27.5% ALQ;), catbono (16% CO,) y calcio (5% CaO), y en
propotciones minoritatias presentan elementos trazas tales como Sr (0.3%), Cl (0.02%), Cr
(0.01%), Ni (0.02%), Zn (0.01%), V (0.01%), Cu (0.01%y), Co (0.01%) y Sc (0.003%).

$i0, + ALO, + TiO,

§ Silico-aluminosas
Ferro-calco-sidlicas
Farro-sialicas
Calco-sislicas
.

Calcicas

Férricas
Sulfo-calcicas

« {os Barrios

§ o
8 25 50 75 100
Fe,0, + SO, + MnQ + P,O, Ca0 + MgO + Na,0 + K,0

Fig. 2.5. Clasificacion de las cenizas volantes de la Central de Los Barrios.
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Querol et al. (1999) establecieron un sistema de clasificacién de cenizas volantes basado en la
composiciéon de 6xidos mayoritarios (Fig. 2.5). De acuerdo con esta clasificacion, las cenizas

volantes de la Central Térmica de Los Barrios son de tipo ferro-calco-sialicas.

2.3.2. Balance acido-base

[l balance acido-base (Add base accounting o ABA) es un test estatico que permite estimar
analiticamente la capacidad de generar acido (potencial de acidificaciéon o AP) y la capacidad de
neutralizar 4acido (potencial de neutralizacion o ANC) de un material cuando sufre un proceso de
meteotizacion. El potencial de neutralizaciéon neto (NNP) de una sustancia es la diferencia entre
el potencial de neutralizacién y el potencial de acidificacion. Si la sustancia presenta valores de
potencial de neutralizacién neto inferiores a -20 kg H,SO,/t se considera generadora de AMD,
mientras que si presenta valores superiores a +20 kg H,SO,/t se considera no generadora de
acidez. Las sustancias que presenten valores situados entre -20 y +20 kg H,SO,/t, se encuentran

en una zona de incertidumbre.

El potencial de acidificacién de un material se puede calcular a partir de la concentracion total de
azufre, siempre y cuando el contenido de sulfuros sea mucho mayor que el contenido de sulfatos
de la muestra y en ausencia de azufre organico (Rayment y Higginson, 1992) (ver Anexo I). Esto
se debe a la acidez generada por causas de meteorizacion de los sulfuros, ya que los sulfatos
excepto en ocasiones inusuales, no tienen capacidad de producir acidez. En el caso del lodo
pititico, la presencia mayoritaria de sulfuros (ver apartado 2.4) explica el elevado potencial de
acidificacién que presenta este residuo (559.29 kg H,SO,/t). Como existe ausencia de fases
necutralizadoras en el lodo, el potencial de neutralizacion es 0 kg H,SO,/t, por lo que el potencial
de neutralizaciéon neto es de -559.29 kg H,SO,/t, es decir, son capaces de producir

aproximadamente 560 kg de H,SO, por cada tonelada de residuo.

El potencial de neutralizacion de un residuo se puede calcular mediante el procedimiento
analitico de valoracién acido-base que propone Sobek et al. (1978) (ver Anexo I). Las cenizas
volantes presentan un potencial de neutralizacién de 48.31 kg H,SO,/t. La ausencia de sustancias
productoras de acidez en las cenizas volantes hace que su potencial de acidificacion sea nulo, por
lo que el potencial de neutralizacién neto es de +48.31 kg H,SO,/t, es decir, son capaces de

neutralizar aproximadamente 50 kg de H,SO, por cada tonelada de residuo.
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2.4. COMPOSICION MINERALOGICA

La caracterizacién mineralogica de los materiales se ha efectuado mediante Difracciéon de Rayos
X (DRX) utilizando un difractémetro de polvo (BRUKER S8 Advance), y mediante un
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) (JEOL JSM-5410) con un espectrémetro de
dispersiéon de energia (EDS) para el analisis cuantitativo (OXFORD LINK). Los parametros

analiticos de ambas técnicas se desctriben en el Anexo 1.

El lodo piritico de Cueva de la Mora esta constituido fundamentalmente por pirita (73.1% en
peso), barita (9,9%), cuarzo (7%), albita (5.8%) y clorita (4.3%) (Fig. 2.6).

100I.x..l‘ull.-..l..4.l.‘..|.. adsas s Koo stz atasaand s taiaa
@ Pirita ®  Albita -
90 ¢ Barita @ Clorita -

A Cuarzo -

Intensidad relativa (%)

------------------------------------------------ 3
§ T T ¥ T ] T 1 1

H L ]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 60 55 60 65
20 (grados)

Fig. 2.6. Difractograma del lodo piritico.

El estudio mediante SEM también ha puesto de manifiesto la presencia de calcopirita, galena,

esfalerita y arsenopirita en propotciones minotitarias. Se puede calcular el porcentaje en peso de

estos minerales en el lodo (¥,,;) a pattir del porcentaje en peso del metal 7 (¥;) que lo

constituye mediante la siguiente ecuacioén (Fc. 2.1) (Tabla 2.3):

Z == (ZiPMMin)
Mini PMV

i i,Min

Ec. 2.1

donde PM , es el peso molecular del metal 7, PM ,,, es el peso molecular del mineral y v, ., es el

coeficiente estequiométrico del metal 7 en el mineral.
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Tabla 2.3. Valores utilizados para calcular el % en peso de calcopirita, galena, esfalerita y arsenopirita.

Mineral Férmula Elemento i X PM, PM,,. Vi viin X vtini
Calcopirita CuFeS; Cu 0.0817 63.546 183.521 1 0.2
Galena PbS Pb 0.7604 207.2 239.3 1 0.9
Esfalerita ZnS Zn 0.1253 65.39 97.46 1 0.2
Arsenopirita FeAsS As 0.1008 74.92 162.832 1 0.2

En DRX el comportamiento de los sulfuros metalicos es muy similar al comportamiento de la
pirita, por ello el porcentaje de pirita sera el total determinado (73.1%) menos el computo total de
calcopirita (0.2%), galena (0.9%), esfalerita (0.2%) y arsenopirita (0.2%). La composicion

mineraldgica recalculada del lodo piritico es la que se muestra en la Tabla 2.4

Tabla 2.4. Composicion mineralégica del lodo piritico.

Mineral Férmula % en peso
Pirita FeS: 71.6
Calcopirita CuFeS; 0.2
Galena PbS 09
Esfalerita zZnS 0.2
Arsenopirita FeAsS 0.2
Barita BaSOq4 9.9
Cuarzo SiO; 7
Albita NaAISi;Og 5.8
Ciorita (Mg,Al,Fe)s(Si,Al)4010(OH)s 4.3

El lodo pititico presenta un principio de alteracién debido a su exposicién en superficic en la
balsa de donde procede. Como consecuencia de dicha oxidacién, se originan una seric de
minerales  secundarios (no  dctectables mediante DRX) tales como  copiapita
(Fe*'Fe* (SO)(OH), 20(H,0)) y otros sulfatos hidratados muy solubles de Fe-Cu y otros
metales. En algunos de los experimentos realizados se ha utilizado lodo pititico al que se le ha
eliminado estos productos de oxidacién. El tratamiento consistié en enjuagar el lodo con agua

Millipore MQ (18.2 ML) en un bafio de ultrasonidos repetidamente hasta que el sobrenadante

fue incoloro.
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Fig. 2.7. Difractograma de las cenizas volantes.

Las cenizas volantes estan constituidas por mullita, cuarzo, cal, feldespato potasico, anhidrita y
magnetita con una abundancia relativa de 20.8%, 4.5%, 4.1%, 2.5%, 1.3% y 0.5% en peso,
respectivamente (Umafia, 2002). Ademas de una pequeiia proporciéon de restos de carbon, el

66.4% restante es vidrio, reflejado por el alto fondo que presenta el difractograma (Fig. 2.7).
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Fig. 2.8. Difractograma de la arena silicea.
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La arcna silicea utilizada en los experimentos para aumentar la permeabilidad del lodo piritico
debe ser inerte, es decir, no puede interferir en los procesos de oxidacién y/o neutralizacién del
lodo piritico. Por ello, para eliminar la posible presencia de minerales carbonatados (tipicos de
este tipo de matertiales) y otras impurezas, la arena fue lavada con acido clorhidrico al 20% y
posteriormente enjuagada con agua Millipore MQ (18.2 ML) repetidas veces hasta eliminar
completamente el icido. La caracterizacion mineralégica de la arena silicea después de este
tratamiento evidencié que este material esta constituido exclusivamente por cuarzo, tal como

refleja el difractograma de la Figura 2.8.

2.5. CARACTERIZACION FIiSICA

2.5.1. Analisis morfolégico

El analisis motfolégico del lodo piritico y de las cenizas volantes también se ha realizado
mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM) con un espectrémetro de dispersiéon de
energia (JEOL JSM-5410). El equipo y las condiciones operacionales empleadas son las mismas

que para la caracterizacién mineralégica de los materiales (Anexo I).

La morfologia de las particulas que constituyen ambos residuos esta directamente relacionada con
el proceso que los origina. El caso mas evidente es el de las cenizas volantes, residuo de tamarfio
de grano fino de la combustion del carbén constituido por particulas predominantemente
esféricas (Fig. 2.9). Durante los procesos de combustién, el residuo silico-aluminico que no se
quema se encuentra en estado fundido y al enfriarse, las particulas sélidas que en él se nuclean
crecen y se modelan con formas esféricas, consecuencia de las fuerzas de tension supetficial que

actian para minimizar la energia libre superficial (Hemmings y Berry, 1988).

Las esferas estan constituidas por un entramado de cristales de mullita rodeados por una fase
vitrea y cuyo interior puede ser compacto o hueco. Las esferas huecas reciben el nombre de
cenosferas (Fig. 2.9b). En la capa extetior se aprecian en algunas ocasiones cristales de mullita
con habito radial, asi como dendritas de magnetita (Fig. 2.9¢). Ademas existen otras particulas
esféricas pero de superficie rugosa de magnetita, aunque estan en una proporcién mucho mas
pequena (Fig. 2.9d). Las particulas de mayor tamafo de grano presentan una geomettia irregular y
pueden ser particulas de la misma composicion que las esferas o bien restos de la matriz en la que

nuclean dichas esferas (Figs. 2.9¢ y 2.9f respectivamente).
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. Cenosfera

Fig. 2.9. Morfologia de las particulas existentes en las cenizas volantes (ver comentarios en el texto).

Las particulas que componen el lodo pititico no presentan un habito definido exceptuando raras
ocasiones, como es el caso de la pitita cubica que aparece en la Figura 2.10a. En este residuo se
diferencian particulas aisladas de mayor tamafio, pero principalmente se distinguen
acumulaciones o agregados de particulas de tamafio mucho menor (Fig. 2.10b) constituidos por

los mismos minerales que aparecen de forma individual. Estos agregados se originan debido a las
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fuerzas electrostaticas producidas entre los granos una vez decantados en la balsa, o bien debido a
la adicion de floculantes al residuo para que decante facilmente por gravedad. Como el mineral
que mas abunda es la pirita, éste constituye fundamentalmente los agregados (Fig. 2.10c), aunque
también hay agregados poliminerilicos de pirita, barita, esfalerita... (Fig. 2.10d). Los granos
presentan una morfologia irregular y angulosa que evidencia el proceso de trituracion de la mena
metalica. Las imagenes de SEM del lodo piritico lavado no revelaron cambios en la morfologia de

los granos comparado con el lodo piritico sin tratar.

; Agregado
de pifita’ -2

Agregadode
pirita-barita-esfalerita

_ Pirita

Fig. 2.10. Morfologia de las particulas existentes en el lodo piritico (ver comentarios en el texto).

2.5.2. Distribucion de tamafio de grano

La distribucién de tamafio de grano del lodo piritico, de las cenizas volantes y de la arena silicea
se ha realizado mediante un analizador de particulas de dispersion laser (MALVERN Mastersizer

2000). Los parametros operacionales y el fundamento tedrico de analisis de esta técnica estan

55



Capitulo 2

descritos en el Anexo I. Los resultados obtenidos del analisis granulométrico se muestran en la

Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Resultado de tres analisis granulométricos realizados en el lodo piritico, las cenizas volantes y
la arena silicea. Se indican algunos parametros estadisticos de la distribucion de tamafio de grano (d10:
percentil 10, d50: mediana, d90: percentil 90, y media en pm) y el area superficial (m2 g'1) obtenida
mediante el analizador de particulas de dispersion taser.

LODO PIRITICO

Medida 1 Medida 2 Medida 3 Valor promedio
d10 (pm) 5.755 5.678 5.867 5.767 £ 0.095
d50 (um) 21.949 21.752 21.869 21.857 +£0.099
d90 (pm) 48.497 48.245 49.110 48.617 £ 0.445
Media (um) 25.172 24.992 25.340 25.168 £ 0.174
Area sup. (m* g™) 0.591 0.597 0.548 0.579 £ 0.027
CENIZAS VOLANTES
Medida 1 Medida 2 Medida 3 Valor promedio
d10 (um) 4.218 4.428 4.694 4.447 +£0.239
d50 (um) 23.210 23.766 23.436 23.471 +0.280
d90 (um) 97.810 101.987 95.812 98.536 + 3.151
Media (um) 39.852 43.226 40.741 41.273 £1.749
Area sup. (m? g™) 0.781 0.757 0.661 0.733 +0.063
ARENA SILICEA
Medida 1 Medida 2 Medida 3 Valor promedio
d10 (um) 147514 149.305 146.624 147.814 + 1.366
d50 (pm) 301.351 310.581 303.508 305.147 + 4.828
d90 (um) 557.940 573.541 569.493 566.991 + 8.096
Media (pm) 329.788 338.860 333.857 334.168 + 4.544
Area sup. (m? g) 0.0236 0.0231 0.0235 0.0234 + 0.0003

El lodo piritico es el material de tamafio de grano mas fino, con un tamafio medio de particula de
25.2 pm, ademas el 90% del volumen de patrticulas presenta un tamafio inferior a 48.6 pm (Fig.
2.11). En cambio las cenizas volantes, a pesar de presentar un tamafio medio de particulas
también bastante pequefio (41.3 pm), estan menos clasificadas que el lodo piritico ya que el 90%
del volumen de esferas tiene un tamaiflo inferior a 98.5 pm (Fig. 2.11). Por lo contrario, la arena

silicea tiene un tamafo de grano mas grueso con un valor medio de 334.2 um (Fig. 2.11).
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Fig. 2.11. (a) Distribuciéon de tamafo de grano por dispersion laser del lodo piritico (LP), de las cenizas
volantes (CV) y de la arena silicea (AS). (b) Representacion grafica de los parametros estadisticos.

El analizador de particulas de dispersion laser MALVERN Mastersizer 2000 también permite
calcular el drea geométrica superficial de una sustancia a partir de su distribucion granulométrica
considerando que las particulas son perfectamente esféricas. El area superficial del lodo piritico,
de las cenizas volantes y de la arena silicea también aparece detallada en la Tabla 2.5. En un
principio, parece ser que el 4rea superficial de las cenizas volantes es superior (0.733 £0.063 m* g")

a la del lodo piritico (0.579 £ 0.027 m® g), mientras que la arena silicea tiene un area superficial

mucho menor (0.0234 £ 0.0003 m® g™') que la de ambos residuos.

2.5.3. Analisis del area superficial B.E.T.

El calculo correcto del area supetficial del lodo piritico y de las cenizas volantes es de vital
importancia para conocer la cinética de disolucién del lodo (Capitulo 3) y para modelizar los
ensayos de lixiviacion en columna que se describen posteriormente (Capitulo 4 y 5). El area
superficial determinada mediante el analizador de particulas de dispersion laser es un valor muy
aproximado, ya que se simplifica el calculo al considerar que las particulas son perfectamente
esféricas. Para la determinacién cuantitativa mas precisa de este parimetro, se ha utlizando el
método de adsorcién y desorcién de gases en la superficie de un sélido Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T.) mediante un equipo MICROMERITICS modelo ASAP 2000. Las condiciones

operacionales utilizadas en el equipo B.E.T. (gas, presion de saturacion, etc.) estan detalladas en el

Anexo L.

57



Capitulo 2

Los resultados de area superficial B.E.T. aparecen descritos en la Tabla 2.6. Las cenizas volantes
estan constituidas mayoritariamente por esferas (ver apartado 2.5.1), en consecuencia el area
superficial B.E.T. es muy parecida a la determinada por dispersion laser. El area superficial del

lodo pititico sin lavar fue el mismo (dentro del error) que el lodo piritico lavado.

Tabla 2.6. Valores del area superficial BET y del area geométrica por dispersion laser del lodo piritico y
de las cenizas volantes.

: . Area geométrica

Area superficial (B.E.T.) (Dispersién laser)
LODO PIRITICO 1.441+ 0.035m?g" 0.579+0.027 m? g’
CENIZAS VOLANTES 0.628+0.022m?* g’ 0.733+0.063 m? g™

La densidad del lodo piritico calculada a partir de la composicién mineralégica de 1a Tabla 2.4 es
de 4.54 g cm™. Se puede calcular el drea supetficial de cada uno de los minerales del lodo piritico
a partir de la relacion entre la densidad de cada mineral con la densidad total del lodo (Tabla 2.7).
Como la mayor parte de las cenizas volantes estin constituidas por un vidrio del que se
desconoce su densidad, no se puede determinar el arca superficial de cada una de las fases que

conforman este residuo.

Tabla 2.7. Areas superficiales de los minerales que componen el lodo obtenidas en funcién de la
densidad del mineral, la densidad total del lodo y el area superficial BET.

Mineral % Densidad (g cm™) Dens.total/Dens.min _Area superf. (g m?)
Pirita 71.6 5.01 0.91 1.28
Calcopirita 0.2 4.2 1.08 1.51
Galena 0.9 7.4 0.61 0.86
Esfalerita 0.2 3.9 1.16 1.63
Arsenopirita 0.2 5.7 0.80 1.12
Barita 9.9 4.48 1.01 1.42
Cuarzo 7 2.62 1.73 2.43
Albita 58 2.62 1.73 2.43
Clorita 4.3 1.9 2.39 3.35

2.6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Los matetiales usados pata el desarrollo de esta tesis son: un lodo piritico y cenizas volantes. El
lodo piritico fue recogido en Cueva de la Mora, distrito minero de la Faja Piritica Ibérica. En este
distrito se explotaron sulfuros masivos que fueron procesados para la obtencion de concentrados

de cobre, zinc y plomo por flotacién desde 1970 a 1978. Ll lodo piritico es el producto residual
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de dicho proceso de flotacion y fue almacenado en dos balsas. Este residuo presenta un tamano
de grano que oscila entre 10 y 100 um con un tamafio medio de 25 pum, determinado mediante
difraccién laser. La caracterizacion mineralégica con DRX mostrd que el lodo esta constittudo
principalmente por pirita (71.6% en peso), barita (9.9%), cuarzo (7%), albita (5.8%) y clorita
(4.3%). Galena, calcopirita, esfalerita y arsenopirita estan presentes como fases minoritarias que
han sido identificadas mediante SEM-EDS. La composicién quimica analizada con FRX del lodo
muestra elevados contenidos de S y Fe (49.8% en peso de SO, y Fe 30.5% en peso de Fe,O,) con
contenidos minoritarios de otros elementos tales como Pb (0.8%), Zn (0.1%), As (0.1%), Cu
(0.08%), St (0.07%) y Sb (0.02%). Basado en la concentracién de Pb, Cu, Zn y As, una
proporcion de 0.9, 0.2, 0.2 y 0.2% en peso fue estimada para galena, calcopirita, esfalerita y
arsenopirita, respectivamente. Bl drea superficial especifica es 1.44 + 0.035 m® g, determinado
por el método de adsorcién de gas BET. Las imagenes de SEM muestra que, excepto algunas
ocasiones eventuales, los granos o agregados granulares son irregulares con una morfologia
angular o subangular como consecuencia del proceso de trituraciéon que sufre durante el

procesado de la mena.

ILa caracterizacién del lodo evidencia que se trata del matertal idéneo para reproducir la
generacion del drenaje acido tipico de los ambientes mineros de la Faja Piritica Ibérica en el
laboratorio. La ptesencia mayoritaria de pirita y otros sulfuros inestables en condiciones
supetficiales explica que este residuo presente un elevado potencial de acidificaciéon (560 kg
H,SO,/t). El agua que percole a través del lodo en los experimentos, si nada lo impide, tendera a
oxidatlo e mcorporar en solucién grandes cantidades de sulfato, hierro y otros metales pesados
generando AMD. Este proceso de oxidacién se ve favorecido por el tamafio de grano tan

pequenio que presentan los sulfuros y que aumentan su reactividad.

Las cenizas volantes usadas son un subproducto residual derivado de la combustién del carbén
en la Central Térmica de Los Barrios (Cadiz). El analisis de la distribuciéon de tamafio de grano
por difraccion laser indica que las particulas que componen este residuo tienen un tamafio medio
de 41 Um, y una morfologia esférica tal como se observé mediante SEM. El area superficial BET
es 0.63 £ 0.022 m® g'. Patrones de DRX publicados por Umafia (2002) muestra que las cenizas
estan constituidas por mullita (20.8% en peso), cuarzo (4.5%), cal (4.1%), feldespato potasico
(2.5%0), anhidrita (1.3 %), magnetita (0.5%) y vidrio (66.4%). La caracterizacion quimica analizada
con FRX muestra que las cenizas volantes de los Barrios son un residuo rico en Si (41.3% en

peso de SiO,), Al (27.5% ALO,), C (16% CO,), Ca (5% CaO), y Fe (3.3% Fe,0,).

Ia caracterizacion de las cenizas volantes evidencia que se trata de un residuo neutralizador de

acidez, tal como refleja su potencial de neutralizacién (48 kg H,SO,/t). Il poder neutralizante de
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una sustancia reside en la presencia de fases cuya disolucion favorezca bien la consumicién de
protones (H") o bien la liberacién de grupo hidréxilos (OH). Las cenizas volantes contienen
algunos minerales cuya disolucién o no interviene en los procesos de neutralizacion (anhidrita o
magnetita) o juega un papel poco determinante en dichos procesos (aluminosilicatos). Sin
embargo, estan constituidas por cal cuya disolucion si que supone la neutralizaciéon de la acidez.
No obstante, esta fase aparece en proporciones minoritarias (4.1%) y su disolucién puede ser
relativamente rapida. Por lo tanto, la elevada capacidad neutralizadora de las cenizas volantes
debe radicar en su fase mas abundante: el vidrio (66.4%). Aunque el analisis cuantitativo de esta
fase resulta extremadamente complicado por su propia disposicion en las particulas esféricas,

probablemente esté compuesta por los mismos elementos que por otro lado constituyen las fases

cristalinas (S1, Al, Ca, Fe, Mg, S...).

La hipétesis de trabajo es que la adicidén de cenizas volantes a un residuo minero puede suponer
la neutralizacién de los drenajes acidos, la disminucién de los metales en solucién, y por tanto, la

mejora de la calidad de los lixiviados que se produzcan.
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El papel de los revestimientos férricos en la cinética de disolucién oxidativa del lodo piritico a pH alcalino

CAPITULO 3. EL PAPEL DE LOS REVESTIMIENTOS
FERRICOS EN LA CINETICA DE DISOLUCION OXIDATIVA
DEL LODO PIRITICO A PH ALCALINO

3.1. INTRODUCCION

ILa caracterizacién fisica, quimica y mineralégica del lodo piritico presentada en el Capitulo 2
muestra como es un residuo potencialmente productor de aguas acidas, mientras que las cenizas
volantes son un residuo potencialmente neutralizador de acidez. Ia soluciones generadas por la
lixiviacién de cenizas volantes con agua presentan pH superiores a 10 (Querol et al., 2001a). Por
tanto, la adicidén de cenizas volantes al lodo piritico en los experimentos presentados en los

proximos capitulos va a condicionar que el lodo piritico se oxide a pH alcalino.

La disolucién de pirita (72% en el lodo) en ambientes alcalinos supone la neutralizacién de la
acidez que se genera durante las reacciones de oxidacién, manteniendo elevado el pH de las
soluciones resultantes (Caldeira et al,, 2003). A pH alcalino, la oxidaciéon de este mineral solo
depende de la concentracién de oxigeno disuelto y del pH, debido a que la solubilidad del hierro

acuoso es muy baja (Singer y Stumm, 1970). Como se mencioné en el Capitulo 1, la ley de
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oxidacion de pirita en funcién de la concentraciéon de oxigeno disuelto y del pH mas aceptada fue

propuesta por Williamson y Rimstidt (1994) (Ec. 1.10), y cortoborada por Holmes y Crundwell
(2000) (Ec. 1.16):

r (molm?s™) =10%1C0D [O2 (aq) 0 [H+ ]ﬁn(iom) (Ec. 1.10)

r(molm?s™) = k[Oz(aq)]D'5 [ +Io'18 (Ec. 1.16)

De acuerdo con ambas leyes cinéticas (Lics. 1.10 y 1.16), un incremento en la concentracién de
oxigeno disuelto aumenta la velocidad de oxidacion de pirita, y un descenso del pH disminuye la
velocidad de oxidacion de pirita (la velocidad es mayor a pH basico que a pH 4cido). Este
incremento de la velocidad con el pH ha sido observado ademas por otros autores (Nicholson et
al., 1988, 1990; Hood, 1991; Ciminelli y Ossco-Asare, 1995). Asi, en principio la adicién de
cenizas volantes al lodo piritico supondria la generacién de un ambiente alcalino que incentivaria

el proceso de oxidacion y generaciéon de AMD.

No obstante, existe otro proceso que contradice las leyes cinéticas de disolucién; en ambientes
alcalinos, el hierro liberado durante la oxidacion precipita como un oxihidréxido férrico sobre la
superficie de la pirita. Estos precipitados insolubles pueden originar un revestimiento sobte los
granos (microencapsulacién) que impida el contacto entre el mineral y los agentes oxidantes,
afectando a su velocidad de oxidacién. De hecho, algunas de las estrategias enfocadas a la
inhibicién del proceso de oxidacidén y produccion de AMD se basan en la adicidon de reactivos
alcalinos que disminuyan el area superficial reactiva mediante la precipitacion de fases férricas

sobre la superficie de la pirita (ver Introduccion).

Existen numerosos trabajos que describen el fendmeno del revestimiento de pirita a pH alcalino
(Warren, 1956; Vandiviere y Evangclou, 1998; Evangelou, 2001; Caldeira et al., 2003; entre otros).
Estos revestimientos también fueron descritos en otros sulfuros como pitrotina (Cai et al., 2005).
Aunque se sabe que este fenémeno afecta a la cinética de disolucién de los sulfuros, realmente no

existen trabajos previos que usen técnicas especificas para cuantificar dicha afeccién.

El principal objetivo de este capitulo es calcular la cinética de disolucién del lodo piritico a pH
alcalino y cuantificar hasta qué punto la microencapsulaciéon puede afectar a dicha cinética de
disolucién, y por tanto, a la produccion de AMD. Con esta finalidad se han realizado
expetimentos de flujo continuo con agitacién y sin agitaciéon a pH 9, en condiciones atmosféricas
de presion patcial de oxigeno y a 22 £ 2 °C. Estas condiciones reproducirian la oxidaciéon del lodo

enmendado con cenizas volantes u otro material alcalino bajo condiciones ambientales.
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3.2. FUNDAMENTOS TEORICOS

La ley cinética de una reaccién mineral heterogénea puede ser descrita por la Ec. 3.1 (Lasaga et

al., 1994).

R =kyAp,e ™' T]al" F(AG) Ec. 3.1

donde R es la velocidad de la reaccion, &, es la constante de velocidad de la reaccién a una

temperatura de referencia, .4, es el area superficial del mineral, E es la energia de activacion

aparente, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, a” hace referencia a la

dependencia de la velocidad con la actividad de las especies (") que pueden actuar como

catalizadoras o inhibidoras de la reaccion, y f(AG,) es una funcién que representa la variacién de

la velocidad con la desviacion del equilibrio de reaccion (AG, = 0).

En numerosas investigaciones se estudia la dependencia de la velocidad de las reacciones de
disolucién/precipitacion con el pH. En consecuencia, Lasaga et al. (1994) directamente incluyen
en la ley cinética de disolucion la influencia de la actividad de los protones en la velocidad de

reaccion (Ee. 3.2).
— —Ea/RT _ny, n;
R=lkyA, e apre Tlal £ (AG) Ec. 3.2
i
Los ensayos para calcular la cinética de disolucion del lodo piritico a pH basico se han realizado a
temperatura constante (22 £ 2 °C) y considerando que el area superficial de los materiales
también es constante. Por tanto, no se ha calculado la influencia de la velocidad de reaccién con

estos parametros, ni la energia de activaciéon aparente, y en consecuencia los valores de estas

constantes se incluyen en el valor de la constante £, (£) (Ec. 3.3).

R=kay []a f(AG,) Ec. 3.3

La dependencia de la velocidad de reaccién con la variacion respecto del estado de equiibrio,
JS(AG,), puede ser derivado de la teoria del estado de transicidn (“Iransition state theory (TST)")
(Ec. 3.4) (Lasaga, 1981, 1984; Aagaard y Helgeson, 1982).

J(AG,) = —(1-exp(AG,/RT)) Ec. 3.4
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donde AG, es la Energia Libre de Gibbs de la reaccién, T es la temperatura y R es la constante

de los gases. Sustituyendo la ecuacién 3.4 en 3.3, la velocidad de disolucién de un material no
dependera de AG,,
(Nagy et al,, 1991).

siempre que la reaccion se produzca lejos del equilibrio (AG, <<0) (Ec. 3.5)

R=kajy []a" Ec. 3.5
i

En un experimento de flujo continuo, la velocidad de disolucién de un mineral R (mol m? s™) se

puede calcular segtn la ecuaciéon 3.6.

aCi outp V q
viR = éttpt A ] - A ) (Ci,ou!put _Ci,input)

min min

Ec 3.6

donde v; es el coeficiente estequiométrico de la especie 7 en la reaccidon de disolucidon, 1 es el

volumen de la celda donde tiene lugar la reaccidén (m’), 7 es el tiempo (s), A, es la superficie

min

reactiva del mineral (m?), g es el flujo a través del experimento (m’ s') y C, es la

Linput y C‘i,om;lml
<. -3 . . s -, .
concentraciéon (mol m”) de la especie 7 en la solucién de entrada y en la solucién de salida de la

celda de reaccion. Cuando las concentraciones de las especies analizadas en la solucién de salida

alcanzan el estado estacionario, es decir, no varfan con el tiempo (9C, .., /9t = 0), la velocidad

de reaccion viene dada por la ecuacién 3.7 (Nagy et al,, 1991).

vR=-2 (.  _C

] A i,outpul i,input ) Ec. 3.7

min

El lodo piritico esta constituido por un conjunto de minerales, no obstante, su disolucién esta
controlada exclusivamente por la disoluciéon de la pirita, mineral mas abundante (=72%)
(Domenech et al., 2002a). Asi, en los experimentos de flujo continuo, a partir de la concentraciéon
de S (sulfato disuelto) en el estado estacionario y en base a la Ec. 3.7 realmente se calcula la
velocidad de disolucién de este mineral, ya que la cantidad de S liberado por el resto de sulfuros
minoritarios es practicamente despreciable. Para realizar correctamente dicho calculo debe

utilizarse el area superficial de la pirita (A4 ;,), calculada segin la siguiente expresion:

—_ [¢)
Apirita - ABETmlodo A)pirita Ec. 3.8

donde Ay, es el area supetficial BET (m® g"), #., es la masa de lodo utilizado en los

experimentos (g) y %o, €s el porcentaje de pirita en el lodo (g Sodo )

pirita
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El error en la determinacion de la velocidad (AR ) se estimé segun el método de propagacion de

etrores (Barrante, 1974) que viene dado por la siguiente ecuacion:

C 2 C 2 9 0.5
. q . y
AR=|| L2 | ag? 4| L 02 Voag2 +l =L |.aC?,,
A . v, A v, A . v. 7
min - J min -~ j min - j

FEc. 3.9

Las velocidades de disolucién fueron obtenidas usando un valor de area superficial de pirita de
1.28 m’® g (ver Capitulo 2). El etror en las velocidades calculadas fue muy elevado (aprox. 15%)
debido a la incertidumbre de la medida del area superficial BET (£14.9%).

3.3. METODOLOGIA

3.3.1. Disefno experimental

El disefio experimental de los ensayos de flujo continuo consistié en hacer circular una solucién
de entrada desde un reservorio (INPUT), con una velocidad de flujo constante controlada
mediante una bomba peristaltica (GILSON Miniplus 3), a través del lodo piritico situado en una
celda de reaccién. La solucién de salida (OUTPUT) se recogié aproximadamente cada 24 h para

su analisis, después de atravesar un filtro Millipore Durapore de 0.45 pm (Fig. 3.1).

OuUTPUT

PERISTALTICA

BY-PASS

Fig. 3.1. Esquema del disefio experimental de los experimentos de flujo continuo.

Se realizaron dos tipos de experimentos de flujo continuo para calcular la cinética de disolucién
del lodo piritico a pH alcalino: con agitacién y sin agitacion (Fig. 3.2). El disefio experimental de
las celdas empleadas consistié en un reactor de metacrilato de 40 cm’ de volumen
aproximadamente (Cama, 1998). En el reactor sin agitacion la muestra se situd en el fondo de la

celda, mientras que en el reactor con agitacién la muestra fue suspendida por medio de una barra
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de agitacion magnética en contacto directo con el lodo. En ambos tipos de reactores, el filtro

Millipore Durapore fue situado en la parte superior de la celda (Fig. 3.2).

OUTPUT

FLUJO CONTINUQO
SIN AGITACION

FLUJO CONTINUO
CON AGITACION

iltro Millipore
(0.45um)

]
o

Filtro Milliport
(0.45um)
&

@
e o

Muestra

OouTPUT

Fig. 3.2. Disefio experimental de las celdas de reacciéon usadas en los experimentos de flujo continuo con

agitacion y sin agitacion.

3.3.2. Condiciones experimentales

Las condiciones experimentales utilizadas para cada experimento se detallan en la Tabla 3.1. Los

ensayos se realizaron a temperatura ambiente (22 £ 2 °C) y condiciones atmosféricas (presion

parcial de O, de 0.20 atm o 250 pM de O, disuelto). La masa inicial de lodo piritico fue 1 g

aproximadamente, y se realizaron experimentos usando lodo piritico sin lavar (tal como procede

de la balsa) y lavado previamente con agua Millipore MQ (18.2 M€2).

Tabla 3.1. Condiciones experimentales y resultados de los experimentos de flujo continuo (l.d. — limite de

deteccion).
Experimento ihr’ili?:?:l Muestra Vg:aof(:iﬂgd Duracion Reactor pH Ou?put R 2 1 Ezror
(9) (mL min") (h) output (uM) {(mol m™s™) (%)
LDP-25-1 1.008 Sin lavar 0.0480 356 No agitado 8.87 <l.d. - -
LDP-25-2 1.008 Sin lavar 0.0503 552 Agitado 8.84 195.86 8.9x10™" 15
LDP-25-3 1.002 Lavado 0.0526 951 No agitado 8.86 <i.d. - -
LDP-25-4 1.008 Lavado 0.0436 551 Agitado 8.85 24491 9.2 x10™" 15
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La oxidacién del lodo pititico a pH alcalino fue investigada usando una solucién de entrada con
un pH de 9. Esta solucién se preparé con agua Millipore MQ (18.2 M), tetraborato sédico
decahidratado (Na,B,O, - 10H,0) y acido clorhidrico (HCI) grado analisis (Merck).

La velocidad de flujo con la que circula la solucién en el dispositivo experimental debe ser la
6ptima para el cotrecto calculo de la cinética de disolucion del lodo a pH basico. La velocidad de
flujo Optima debe cumplir dos condiciones: (1) tiene que ser linealmente independiente con la
concentracion de los elementos en el estado estacionario (Ec. 3.7), lo cual indicaria que la
reaccion se produce lejos del equilibrio y la velocidad de disolucion no dependeria de AG, ;v (2)
debe ser la adecuada para que dichas concentraciones sean lo suficientemente elevadas como para

poder ser analizadas.

Domeénech et al. (2002a) calcularon un caudal éptimo de 0.050 * 0.005 ml. min' mediante
expetimentos de flujo continuo realizados para calcular la cinética de oxidacién del lodo piritico
de Aznalcdllar a pH acido (2.5-4.7). Como el lodo de Aznalcéllar presenta las mismas
caracteristicas fisicas, quimicas y mineralogicas que el lodo de Cueva de la Mora (ambos son
productos de un protocolo de flotaciéon equivalente), la velocidad de flujo utilizada en los
experimentos que a continuacién se exponen también fue de 0.050 % 0.005 mL min™. Este caudal
supone un tiempo de residencia de la solucidon en el interior del reactor de 13 h

aproximadamente.

3.3.3. Metodologia analitica

En las soluciones de salida se analizé el pH y la concentracién de cationes. El pH fue medido con
un electrodo combinado de vidrio (Crison), usando una célula by-pass completamente aislada del
exterior para evitar cl efecto que produce en el pH de las muestras la interaccién del CO, con la

atmosfera (Fig. 3.1).

En las soluciones de salida, la concentracion total de Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Pb, S, Si
y Zn fue analizada mediante espectroscopia éptica de emision con fuente de plasma acoplado por
inducciéon (ICP-OLES) con un equipo THERMO JARRELIL ASH (Iris Advantage ER/S).
Después de la finalizaciéon de los experimentos, los residuos se caracterizaron mineralégicamente
mediante SEM-EDS con un microscopio JEOL JSM-840. Los parametros opetacionales y el

fundamento analitico de ambos equipos se muestran en el Anexo I.
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Los indices de saturacion (IS=log(IAP)/Ky) y la especiacion acuosa de las soluciones de salida se

calcularon usando el modelo geoquimico PHREEQC (Parkhust, 1995) con la base de datos del

modelo de especiaciéon MINTEQ.

3.4. RESULTADOS

La variacién del pH de las soluciones de salida y de la velocidad de flujo en funcién del tiempo en
los experimentos de flujo continuo con lodo piritico sin lavar y lavado se muestra en la Figura
3.3. Los valores medios de pH y velocidad de flujo, el valor medio de S en el estado estacionario
y la velocidad de disolucién obtenida a partir de la Ec. 3.7 para cada experimento se detallan en la

Tabla 3.1. En todos los experimentos, el estado estacionario fue verificado por una serie de

concentraciones de azufre constantes que difirieron menos del 5%.
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Fig. 3.3. Variacion temporal de la velocidad de flujo en los experimentos de flujo continuo con iodo
piritico (a) sin lavar y (b) lavado. Variacion temporal del pH de las soluciones de salida en los
experimentos de flujo continuo con lodo piritico (c) sin lavar y (d) lavado.
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3.4.1. Experimentos de flujo continuo con lodo piritico sin lavar

En los experimentos de flujo continuo con lodo piritico sin lavar, las concentraciones de S, Fe y
de otros metales son mas elevadas al comienzo del experimento. Estas elevadas concentraciones
son probablemente producidas por la ripida disoluciéon de los minerales secundarios otiginados

durante la oxidacién del lodo piritico en la balsa minera.

En el experimento de flujo continuo sin agitacién, las concentraciones de azufre en el estado
estacionario estan por debajo del limite de deteccién del ICP-OES. Mientras que ecn el
experimento con agitacion, la concentracion de azufre en el estado estacionario es de 196 uM
(Fig. 3.4a). Por lo tanto, en el experimento sin agitaciéon la disolucién del lodo piritico es
practicamente nula y en el experimento con agitaciéon la velocidad de disolucién de pirita es

8.9x10" mol m™? s (Tabla 3.1).

(a) (b)
2000 3 L 1 1 2 L 5 1 1 i —t1 i
LDP-25-1 [ LDP—E:{
1600 LDP-25-2 i 49 n [
=
12004 - - 3{m 3
o 8004 J 2 21 - = . 5
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PY - - gopa o e e e eae [ R
0 "-'.:,. (-):L:_n ] . 04 OHIann: nn_n.:- t.
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tiemmpo (h) tiernpo (hy
(c) d)
0 X 1 £ 1 1 2 2.0 i ' ) re L
o 1DP251
«  [DP-25-2
-101 L 1.54 3
& 20 ? L £ 10 s
“Eh = ™~
[=)
— B 3 L i,
304 L 054 ... e e findle de detoasion 1
L - - -
-
40 : . . : . . 0.04-= 90090  20,8" “pE=m |
7 8 9 0 1 2 13 14 0 100 200 300 400 500 600
pH tiemipo (h)

Fig. 3.4. Variacion temporal de las concentraciones de (a) S, (b) Fe y (d) Pb en las soluciones de salida de

los experimentos de flujo continuo con lodo piritico sin lavar. (c) Representacion de log a_. vs.pH(la

linea representa el equilibrio con ferrihidrita. En (a) los simbolos abiertos indican los valores de S usados
para calcular la media en el estado estacionario.
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En el experimento de flujo continuo sin agitar, las concentraciones de Fe en las soluciones de
salida estan por debajo del limite de detecciéon del ICP-OES (0.5 uM), exceptuando los primeros
lixiviados (Fig. 3.4b). Sin embargo, en el experimento de flujo continuo con agitacién, las
concentraciones de Fe son relativamente mas elevadas aunque siguen siendo muy bajas (< 2pM)

e incluso también estan por debajo del limite de deteccién al final del experimento (Fig. 3.4b).

En los lixiviados con concentraciones de Fe por debajo del limite de deteccion, se ha supuesto
dicho limite como valor a incluir en el modelo termodinamico realizado con PHREEQC.
Ademas, también se ha asumido que todo el Fe es Fe* debido a que la velocidad de oxidaciéon de
Fe*™ a Fe’' es muy alta a pH alcalino (ver Capitulo 1). Los resultados de la modelizacién indican
que las soluciones estan sobresaturadas con respecto a ferrihidrita. Aplicando la ley de acciéon de

masa (Ec. 3.10) y asumiendo que ay , es igual a2 1 y que log K, tiene un valor de -4.891, se

obtiene la dependencia de la actividad de F e’ con el pH (Ec. 3.11):
Fe** +3H,0 = Fe(OH), +3H " Ec. 3.10
log(aFeh )=4.891-3-pH Ec. 3.11

En la Figura 3.4c, la representacion del log a con el pH basado en la Ec. 3.11 es una linea que

Fe’*
representa el equilibrio de ferrihidrita con respecto de ambas variables (sobresaturacion y
subsaturacién por encima y por debajo del equilibrio, respectivamente). Se observa que los
lixiviados estan sobresaturados en ferrihidrita, cuya precipitacidon explicaria la ausencia de hierro

en solucidon.

Las concentraciones de Cu, Pb, Zn y As en los lixiviados sélo se detectan al comienzo de ambos
experimentos, sin embargo, posteriormente decrecen por debajo del limite de deteccion. Por
ejemplo, en la Figura 3.4d se observa la variaciéon de las concentraciones de Pb con el tiempo.
Aunque la precipitacién de hidroxidos de estos metales es probable a los valores de pH
alcanzados, la abundante liberacién y precipitacion de Fe podtia favorecer que la retencién de los

contaminantes se produjera pot procesos de coprecipitacion y adsorcion sobre ferrthidrita.

3.4.2. Experimentos de flujo continuo con lodo piritico lavado

En los experimentos de flujo continuo usando lodo lavado, la variacién temporal en las

concentraciones de S, Fe y otros metales ¢s similar a la obtenida en los experimentos con el lodo

72



El papel de los revestimientos férricos en la cinética de disolucion oxidativa del lodo piritico a pH alcalino

no lavado, pero los lixiviados iniciales son menos concentrados. Esto se debe a que la mayor
parte de los minerales secundarios altamente solubles y otras microparticulas de elevada

reactividad fueron ya eliminadas durante el lavado del lodo piritico.

En el experimento de flujo continuo sin agitar, la concentracién de S en el estado estacionario es
inferior al limite de deteccién del ICP-OES utilizado, y asi la velocidad de disoluciéon del lodo es
practicamente nula. Sin embargo, en el experimento con agitacion, la concentracién de S en el
estado estacionario es 245 uM (Fig. 3.52) y la velocidad de disolucién de pirita es 9.2x10"" mol

m? s’ que es la misma, dentro del etror, que la velocidad obtenida para el lodo sin lavar.
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Fig. 3.5. Variacion temporal de las concentraciones de (a) S, (b) Fe y (d) Pb en las soluciones de salida de
los experimentos de flujo continuo con lodo piritico lavado. (c) Representacion de log a_.. vs. pH (la

linea representa el equilibrio con ferrihidrita. En (a) los simbolos abiertos indican los valores de S usados
para calcular la media en el estado estacionario.

Las concentraciones de hierro y otros metales en solucién son relativamente mas elevadas al
comienzo del experimento, aunque no tanto como en los experimentos con el lodo sin lavar

(Figs. 3.5b y 3.5d). Posteriormente las concentraciones disminuyen hasta ser inferiores al limite de
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deteccion. La ausencia de hierro es también explicada por la precipitacién de ferrihidrita, mientras
que la ausencia del resto de metales probablemente es producida por procesos de coprecipitacion

y/o adsotcion (Fig. 3.5¢).

3.5. DISCUSION
3.5.1. Disolucion de pitita a pH alcalino en los experimentos de flujo continuo sin agitar

Como se ha descrito, la disolucion de pitita en los experimentos de flujo continuo no agitado
usando lodo piritico sin lavar o lavado es pricticamente cero a pH 9. La explicacién es que a este
pH, cuando la pirita se oxida, el hierro liberado precipita como un oxihidréxido de Fe,
probablemente ferrihidrita (como sugiere PHREEQC), sobre los granos de pirita (Fig. 3.6). Con
el tiempo se produce un revestimiento férrico que tapiza la superficie de la pirita y acaba
microencapsulandola. L.a microencapsulacién de pirita previene cualquier interaccién entre los

granos y el oxigeno disuelto en solucién, y por lo tanto, el proceso de oxidacién se detiene.

Revestimiento
de ferrihidrita

Revestirmiento
de ferrihidrita §

i

Fig. 3.6. Fotografias de SEM de los revestimientos de oxihidréxidos de Fe sobre granos piriticos en (a) el
experimento LDP-25-1 y (b) el experimento LDP-25-3.

Vandiviere y Evangelou (1998) y Evangelou (2001) usaron otros reactivos alcalinos para estudiar
el proceso de microencapsulacién de pirita. Estos autores propusieron la adicién de una solucién
compuesta de peroxido de hidrégeno (H,O,) y acetato sdédico (NaOAc) a un residuo piritico.
Durante los procesos de lixiviacién, el H,0, oxida a la pirita y libera Fe’™ que precipita sobre la
superficie de pirita formando un revestimiento férrico (FeOOH). El NaOAc es utilizado para
mantener el pH a 6 aproximadamente. La utilizaciéon de fosfato diacido de potasio (KH,PO,) o
acido silicico (H,S10,) en la solucién usada favorece que el revestimiento sea de fosfato férrico o

silicato férrico. El revestimiento de pirita por precipitacion de fosfato férrico o silicato férrico
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previene que los agentes oxidantes disuelvan a los granos de pirita e implica que la oxidacion deje
de producirse. En la Figura 3.7 se observa un esquema del proceso de revestimiento de pirita a

pattir de la precipitacién de silicato férrico (Evangelou, 1995).

l | |
- Fe(ily - S,() - Fe(ll).. o OH
- ’sz(i) - F(Ia(ll) - !sz(l) (th ~
-Le(ll)—éz(l) + H,0,+8i0,+NaAC = - xI:e(u) cl) >OH
- |Sz(l) - Fé(ll) - l32( l Fe(lll) si
- l::e(ll) - %Al) - r::e(u) o) e \OH
PIRITA + SOLUCION ALCALINA = PIRITA ENCAPSULADA

Fig. 3.7. Esquema que ilustra el mecanismo de microencapsulacién de pirita por precipitacion de un
silicato férrico (Evangelou, 1995).

Los resultados obtenidos en los experimentos de flujo continuo sin agitacion y la caracterizaciéon
del lodo pititico mediante SEM-EDS sugieren que el mecanismo de microencapsulacion es el
proceso mas evidente para explicar la anulacién de la oxidacion de pirita en el interior del reactor.
El lodo piritico se oxida a pH alcalino lo que produce la precipitaciéon de oxihidréxidos de hierro
que encapsulan a la pirita (Fig. 3.8).

EXPERIMENTO DE FLUIO
CONTINUO SIN AGITACION

« | Granos de pirita encapsulados
@ @] por oxihidréxidos de hierro

f |
- rise(u)...o

- S,(I)....Fe(lil)— OH
| !

- rI:e(u)...o

- S,(1)....Fe(ill) — OH
J !

- Fe(ll)...O
| l

PIRITA REVESTIMIENTO

Fig. 3.8. Esquema que ilustra el mecanismo de microencapsulacion de pirita por precipitacion de un
oxihidroxido férrico en los experimentos de flujo continuo sin agitacion.
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Si se utiliza el mecanismo de adsorciéon para explicar el proceso de oxidacidén de la pirita, la
microencapsulacién evitaria la difusién de oxigeno disuelto a través del revestimiento, que no
alcanzaria la superficie de los granos. Mientras que si la oxidacidén se interpreta como un
mecanismo electroquimico, la microencapsulacién de los granos evitaria la transferencia de
electrones entre la reaccién anddica y catddica. Independientemente del mecanismo que se utilice

para explicar la disolucién de pirita, el resultado final seria la inhibicién del proceso de oxidacion.

3.5.2. Disolucién de pirtita a pH alcalino en los experimentos de flujo continuo con

agitacion

En los experimentos con agitaciéon al mismo pH que los anteriores, las concentraciones de S en
las soluciones de salida no fueron inferiotes al limite de deteccién y la velocidad de disolucion de
pirita obtenida fue diferente de cero: 8.9x10™" mol m? s' y 9.2x10™" mol m? s para el lodo sin
lavar y lavado, respectivamente (valor medio de 9.0 £ 0.2 x10"" mol m? s'). En estos
experimentos, también precipité un oxihidréxido de Fe, pero no sobre los granos de pirita. La
agitacion de la solucién en el interior del reactor previno la formacién de los revestimientos
férricos debido a que los precipitados se desprendieron de la superficie de los granos, y asi la

oxidacion de pirita no fue interrumpida (Fig. 3.9).

l EXPERIMENTO DE FLUJO
CONTINUO CON AGITACION
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Fig. 3.9. Esquema que ilustra la ausencia de un revestimiento férrico en los granos de pirita en los
experimentos de flujo continuo con agitacion. En este caso el Fe precipita como particulas de
oxihidroxidos suspendidas.
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De acuerdo con la expresion cinética propuesta por Willlamson y Rimstidt (1994) (Ec. 1.10), la
velocidad de disoluciéon oxidativa de pitita a2 pH 8.9 y condiciones atmosféricas es de 9.7x107
mol m? s™. Sin embargo, la velocidad obtenida mediante los experimentos de flujo continuo con

aglitacion para estas condiciones es 11 veces mnferior.

La velocidad de disolucion de la pirita del lodo de Aznalcéllar calculada por Doménech et al.
(2002a) a pH 3 y condiciones atmosféricas de oxigeno disuelto es de 1.0 + 0.4 x10"° mol m~ s™.
Utihizando esta velocidad y la velocidad de disolucién de la pirita del lodo de Cueva de la Mora
obtenida en este estudio a pH 8.9 (9.0 £ 0.2 x10"" mol m? s™), pareceria no existir una clara
dependencia del pH con la velocidad de disolucién (Fig. 3.10). Sin embargo, segun la ley cinética
de Williamson y Rimstidt (1994), corroborada por Holmes y Crundwell (2000), la velocidad de
disolucién debe ser mas rapida a pH basico que a pH acido (Fig. 3.10).
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Fig. 3.10. Dependencia de la velocidad de oxidacién de la pirita con el pH a presion parcial de O, de 0.20
atm. (Linea negra: datos de Williamson y Rimstidt (1994); Linea roja: interpolacion obtenida a partir de los
datos de Doménech et al. (2002a) y los obtenidos en este estudio).

Existen dos posibles hipotesis para explicar porqué la velocidad de disoluciéon obtenida en este
estudio es inferior a la que se deberia obtener usando la ley de disolucion de Williamson y
Rimstidt (1994): (1) parte de las microparticulas de oxihidréxidos de Fe precipitaron sobre los
granos de pirita (sin bien no han podido ser observadas por SIEM), atenuando la velocidad de
disolucién por pasivacién de la superficie; (2) ambos estudios utilizan pirita con un valor de area
superficial muy diferente (0.047 * 0.002 m® g, para Williamson y Rimstidt (1994)), siendo éste
un parametro determinativo en el calculo de la velocidad de disolucién que conlleva un elevado
porcentaje de etror. No obstante, aunque la diferente area superficial pueda explicar la obtencién
de velocidades de disolucién muy discrepantes, no justifica que la velocidad obtenida en este

estudio refleje una no-dependencia de este parametro con el pH.
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3.6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

La disolucién oxidativa del lodo piritico de Cueva de la Mora (72% en pirita) fue investigada
usando experimentos de flujo continuo sin agitacién y con agitacién. Los experimentos fueron
realizados a 22 & 2 °C, pH 8.9 y presién parcial de O, de 0.20 atm (condiciones atmosféricas),

usando lodo piritico lavado y sin lavar (con minerales secundarios).

Durante la oxidacién del lodo a pH 8.9 en todos los experimentos precipitaron oxihidréxidos de
Fe, probablemente ferrihidrita. En los experimentos sin agitar (con lodo lavado y sin lavar), el
hierro precipité formando un revestimiento sobre la pirita que previno su oxidacién. El
mecanismo de formacién del revestimiento férrico sobre los granos de pirita es conocido como

microencapsulacién, y ha sido identificado mediante fotografias de SEM.

Sin embargo, en los experimentos de flujo continuo agitado, la agitacién mmpidié que los
oxthidroxidos de hierro tapizaran a los granos de pirita. Asi, basado en la liberacién de S (sulfato
acuoso) en cl estado estacionario, la velocidad de disolucién de este mineral normalizada al area
superficial inicial BET (1.28 m® g') fue de 9.0 * 02 x10" mol m? s, la misma

independientemente de si se utilizé lodo piritico lavado o sin lavar.

La presencia de minerales secundarios solamente afecta al estado inicial de la disolucién de la
pirita. La disolucién de pirita efectiva a pH 9 sélo depende de si los precipitados férricos tapizan
o no a los granos de pirita; bajo condiciones de no agitacién el proceso de oxidacién se detiene,

mientras que bajo condiciones de agitacién el proceso de oxidacién no se interrumpe.

La principal conclusion que puede ser deducida de estos ensayos cinéticos es que la adicién de
una sustancia que favorezca la disolucidon a elevados valores de pH del lodo piritico puede
favorecer el proceso de microencapsulacion de pirita, siempre que no exista agitacién. La
detencién del proceso de oxidacién de pirita supondtia también la inhibicién de la produccién de
drenajes acidos de mina, lo cual seria un importante avance para la recuperacion de numerosos
focos de contaminacién y la disminucién del aporte de contaminantes que llegan a los rios Tinto

y Odiel, y al Estuario de Huelva.
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Oxidacién de pirita en la zona saturada y mecanismos de atenuacion

CAPITULO 4. OXIDACION DE PIRITA EN LA ZONA
SATURADA Y MECANISMOS DE ATENUACION:
MODELIZACION DE TRANSPORTE REACTIVO DE

ENSAYOS EN COLUMNA

4.1. INTRODUCCION

En el Capitulo 3, la cinética de disolucién de pirita a pH alcalino ha sido investigada mediante
expetimentos de flujo continuo. La adicién de una sustancia alcalina al lodo piritico de Cueva de
la Mora puede favorecer el revestimiento de los granos de pirita y la atenuaciéon del proceso de
oxidaciéon. En este capitulo, experimentos en columna saturada han sido utilizados para
demostrar la naturaleza alcalina de las cenizas volantes de Los Barrios, asi como la eficacia de su
utilizacién en los procesos de neutralizaciéon y atenuacion de la oxidacion del lodo piritico en la
zona subsaturada. A modo de recordatorio (ver Capitulo 1), el proceso de oxidacion de pirita en

un medio acuoso viene expresado por las siguientes reacciones (Singer y Stumm, 1970):

FeS, +3.50,(aq)+ H,0 — Fe’* +250} +2H* (Ec. 1.1)
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Fe** +0.250, + H* <> Fe’* +0.5H,0 (Ec. 1.2)
Fe’ +3H,0 <> Fe(OH), +3H"*  (apH>3.5) (Ec. 1.3)
FeS, +14Fe™ +8H,0 — 15Fe® +250} +16H* (Ec. 1.4)

Los agentes que intervienen en el proceso de oxidacién de la pirita son el oxigeno disuelto en
agua (Ec. 1.1) y el hierro férrico (Ec. 1.4). A pesar de que el hierro férrico es el principal agente
oxidante de la pirita en ambientes mineros, favorecido por la actuacidon de bacterias acidéfilas
(p-e. Thiobacillus ferrooxidans) que aumentan la velocidad de oxidacién del hietro ferroso a
hierro férrico, el oxigeno disuelto en agua es el factor limitante de dicho proceso de oxidaciéon.
Independientemente del agente oxidante que intervenga, siempre existe la misma relacién entre la
cantidad de oxigeno que se consume, la cantidad de pirita que se disuelve y la cantidad de
protones, sulfato y hierro que se produce. St la oxidacion de pirita se produce por hierro férrico
(Ec. 1.4), como previamente el hierro férrico se produce por la oxidacién de hierro ferroso por
oxigeno disuelto (Ec. 1.2), la relacién estequiométrica entre los reactivos y productos de la suma
de ambas reacciones es igual a la relacion estequiométrica de la reaccién de oxidacién de pirita
directamente por oxigeno disuelto (Ec. 1.1): 3.5 moles de oxigeno disuelto oxidan a 1 mol de

pirita y producen 2 moles de protones, 2 moles de sulfato y 1 mol de hierro ferroso.

En los entormos mineros, las escombreras abandonadas suelen ser medios secos donde existe una
constante renovaciéon de oxigeno atmosférico mediante difusién por la fase gaseosa que favorece
una intensa oxidacién de los sulfuros. El resultado del proceso de oxidacién es la generacidén de
Drenaje Acido de Mina (AMD). Sin embargo, en un medio saturado la difusién de oxigeno
atmosférico en el agua es muy lenta, por lo que la concentracién de sulfatos, hierro y protones
liberados durante la oxidacién de la pirita esta controlada por la concentracién de oxigeno

disuelto en el agua de recarga y por la velocidad de consumo del oxigeno por la pirita.

El objetivo principal de este capitulo es interpretar el proceso de oxidacién de pirita en un medio
poroso saturado mediante un modelo de transporte reactivo. En la actualidad, la modelizacion de
transporte reactivo es una herramienta esencial para describir matematicamente los procesos
fisicos, quimicos y biolégicos que se producen de una manera acoplada en los diversos sistemas
terrestres (Steefel et al., 2005). En concreto, la modelizacién de transpotte reactivo del proceso de
oxidacién de pirita y produccidon de AMD ha sido objeto de numerosos estudios. Wundetly et al.
(1996) propusieron el modelo numérico MINTOX para simular la oxidaciéon de sulfuros y el
transporte de las descargas dcidas producidas a través de escombreras mineras y acuiferos.

MINTOX es una combinacién del modelo numérico MINTRAN (Walter et al., 1994a,b), para
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modelizar acuiferos saturados, con el modelo numérico PIROX (Wunderly et al.,, 1996), para
modelizar la difusiéon de oxigeno y la oxidacidén de pirita en la zona no saturada. Todos estos
codigos asumen que las reacciones simuladas se producen lo suficientemente rapido como para
suponer un equilibrio local en todos los puntos (Rubin, 1983). Posteriormente, Mayer et al. (1999,
2000) desarrollaron el modelo MIN3P para la modelizaciéon de transporte reactivo en la zona
saturada y no saturada sin asumir un equilibrio, es decir, describiendo las interacciones mineral-

solucion mediante leyes cinéticas.

Saaltink et al. (1997) desarrollaron un cédigo de simulacién de transporte reactivo denominado
RETRASO, en el cual las reacciones quimicas también pueden ser asumidas en equilibrio o en
cinética. Este modelo numérico ha sido contrastado en diversas aplicaciones geoldgicas: para
explicar la génesis de dedolomitas (Ayora et al., 1998); para evaluar la estabilidad de minerales de
uranio en ambientes naturales (Salas y Ayora, 2004); etc. Este modelo también ha tenido
aplicaciones en el estudio de la oxidacién de pirita y produccién de aguas acidas. Saaltink et al.
(2002) utilizaron RETRASO para estudiar el impacto de la rotura de la balsa de lodos piriticos de
Aznalcollar (SO Espafia) mediante experimentos en columna no saturada. También, Saaltink et
al. (2003) estudiaron los efectos hidrogeoquimicos que se producen sobre el agua que recarga un

acuifero con pirita y materia organica (condiciones andxicas) en Langerak (Paises Bajos).

La modelizacién que se presenta en este capitulo se ha realizado usando el cédigo RETRASO.
Este modelo incluye los procesos basicos que acontecen como consecuencia de la interaccion de
agua Oxica (en equilibrio con la atmoésfera) con (1) el lodo piritico de Cueva de la Mora y (2) el
lodo piritico en presencia de cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios; ambos en
experimentos en columna saturada. Los procesos de disolucién del lodo se han asumido
considerando leyes cinéticas (p.e. Williamson y Rimsdtidt (1994) para pirita), mientras que la
precipitacién de los minerales secundarios, producto de la oxidacién, se ha considerado en
equilibrio. La adicién de cenizas volantes al lodo piritico se realiza para estudiat como se produce
la disolucién de pirita en condiciones alcalinas, y para evaluar la posible utilizacién de las cenizas

volantes como material potencialmente atenuador del proceso de oxidacién.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Disefio experimental

Se disefaron experimentos en columnas saturadas para conocer el comportamiento geoquimico

de las cenizas volantes y del lodo piritico bajo condiciones de lixiviacién y para estudiar la
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evolucion quimica de ambos materiales en contacto. Se llevaron a cabo tres experimentos usando
columnas de metacritalo: (1) un experimento de lixiviacién de cenizas volantes que consistié en
una columna saturada de aproximadamente 5 cm’ de volumen (0.56 cm de didgmetro y 5 cm de
longttud) rellena de cenizas volantes (7.5 g) (Fig. 4.1a); (2) una columna saturada I de 2.5 cm de
didmetro y 18 cm de longitud rellena de una mezcla de 10% de lodo piritico y 90% de arena
silicea para asegurar la permeabilidad (Fig. 4.1b); y (3) una columna saturada II de 2.5 c¢m de
diametro y 24 cm de longitud rellena con un nivel inferior de cenizas volantes de 6 cm de altura y
el resto de la mezcla de lodo piritico y arena silicea (1:10) (Fig. 4.1¢). En la columna II la fraccién

de lodo piritico y arena silicea (1:10) tiene las mismas dimensiones que en la columna 1.

Lodo piritico - arena silicea (1:10)
Cenizas Volantes OUTPUT

BOMBA
PERISTALTICA

Fig. 4.1. Esquema que muestra el disefio experimental y los diferentes tipos de experimentos realizados:
(a) experimento de lixiviacion de cenizas volantes, (b) columna saturada | (18 cm de longitud) y (c)
columna saturada Il (24 cm de longitud).

En estos experimentos la solucion de entrada fue agua Millipore MQ (18.2 M) que atraveso las
columnas desde la parte inferior a la superior con una velocidad de flujo constante controlada
mediante una bomba peristaltica (GILSON Miniplus 3) (Fig. 4.1). La velocidad de flujo fue 0.050
+ 0.005 mL min’, similar a los expetimentos de flujo continuo del capitulo anterior (para
mantener las mismas condiciones). Los tiempos de residencia de las soluciones en las columnas
son aproximadamente 1.6, 118 y 157 h para el experimento de lixiviacién de cenizas volantes, la
columna I y la columna II, respectivamente. ILas soluciones de salida se recogieron
aproximadamente cada 24 h después de atravesar un filtro Millipore Durapore de 0.45 pm. Todos
los experimentos fueron realizados a 22 * 2 °C y en condiciones atmosféricas de presion parcial

de oxigeno.
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4.2.2. Metodologia analitica

ILa metodologia analitica es similar a la empleada en los experimentos de flujo continuo del
Capitulo 3. Por un lado, el pH se midié con un electrodo de vidrio (Crison) en un by-pass para
evitar la interaccion de CO, con la atmosfera (fundamentalmente a pH alcalino). Por otro lado,
también se analiz6 la concentracion total de Al, As, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Pb, S, S1y Zn en
los lixiviados mediante ICP-OES (THERMO JARRELL ASH Iris Advantage ER/S). Y
finalmente, cuando los expetimentos concluyeron, los residuos fueron caracterizados mediante
SEM-EDS (JEOL JSM-840). Los parametros operacionales del ICP-OES y del SEM-EDS son

los mismos que en el capitulo anterior (Anexo I).

El modelo geoquimico PHREEQC (Parkhurst, 1995) con la base de datos del modelo de
especiacién MINTEQ fue usado para calcular el indice de saturacién de las especies minerales.
Ademas los tesultados analiticos también han sido comparados con la modelizacién de transporte

reactivo (ver siguiente apartado).

4.3. MODELIZACION DE TRANSPORTE REACTIVO
4.3.1. Modelo de transporte reactivo

La modelizacién de transporte reactivo de las columnas saturadas se ha realizado utilizando el
codigo RETRASO (REactive TRAnsport of SOlutes), desarrollado por el grupo UPC-CSIC
(Saaltink et al., 2004). El programa esta basado en un método de substitucion directa (direct
substitution approach) para resolver procesos de transporte reactivo multicomponente y reacciones
quimicas, bajo condiciones de equilibrio o segin leyes cinéticas. A continuaciéon se describe un

resumen del fundamento del modelo matematico.

La ecuacidon de transporte reactivo de solutos en un medio poroso se basa en la ley de
conservaciéon de masas. La variaciéon de la concentracidén de una especie con el tiempo es igual a
lo que varia la concentracién de la especie debido a los procesos de adveccién, dispersiéon y
difusién, mas lo que varia la concentraciéon debido a los procesos de disolucién-precipitacién de
minerales y a otras fuentes y/o sumideros. En general, la ecuacién de transporte reactivo de

solutos se puede expresar como (Ec. 4.1):

du,(c,)

¢az

=L(c,)+¢R,(c;) Ec. 4.1
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donde u(c)es la concentracién total de un componente en solucién, @ es la porosidad, # es el
tiempo y R; es el término fuente-sumidero de especies como consecuencia de las reacciones de
disolucién y precipitacién mineral. L(c;) es un operador lineal que hace referencia a la variacién

de la concentracién de las especies acuosas debido a los procesos de advecciéon, dispersion y

difusion (Ec. 4.2):
L(c,)=—q'Vu,(c,))+ V'(¢DDifvui () + V(gD Vu,(c,)) Ec. 4.2

donde g es la velocidad de Darcy, Dy, es el coeficiente de difusién, Dy, es el coeficiente de

dispersion.

El calculo de la concentracién total de un componente en solucién (u(c)) se realiza

considerando que las especies acuosas que definen el modelo pueden ser de dos tipos: especies
primarias y especies secundarias. Las especies primarias son independientes entre si, mientras que
las especies secundarias son linealmente dependientes de las especies primarias (Lichtner, 1988;
Steefel y Lasaga, 1994). La concentracion de las especies secundarias (x) se expresa en funciéon de

la concentracion de las especies primarias (¢) utilizando la ley de accién de masas:
N, .
— -1 _ -1 Vi R
x, =Ky, H(}/jcj)’ G=1,2,...,IN) Ec. 4.3
j=1

donde K es la constante de equilibrio de la reaccion de disociacion de las especies secundarias
respecto a las primarias, ¥ son los coeficientes de actividad termodinamica de las especies

primarias () y secundarias (¥), V; es el coeficiente estequiométrico de la especie primaria en la
reaccién de disociacion de la especie secundaria y N, es el nimero de especies secundarias. Los
coeficientes de actividad se calcularan mediante la ecuacién de Debye-Hiickel con los parametros
electrostaticos de Helgeson y Kirkham (1974). La concentracién total de un componente en

solucidén se calcula como:
N,
u; =ci+2v;.xj(c,.) G=1,2,...,N) Ec. 4.4
=

donde N¢ es el nimero de especies primarias del componente constderado.

El término R, resulta de la suma de todas las reacciones individuales mineral-agua que afectan a la

., . h
concentracion de las especies acuosas 7 (Ec. 4.5):
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Ng
Ri = ZVR' (CI-) Ec. 4.5

nu rm
m=1
donde 7, (c;) cs la velocidad neta de precipitacién (7, > 0) o disolucién (7, < 0) de un mineral

th

. . .. . « . .
w, es el coeficiente estequiométrico de las especies acuosas 7 en las reacciones minerales y

R
v

ni

s . . . h
Ny es el nimero de minerales que contienen la especie acuosa 2.

La ecuacién de transporte reactivo define un sistema de ecuaciones diferenciales cuya resolucion
requiere una aproximacién numérica. La transformacion del sistema de derivadas parciales en
ecuaciones algebraicas se realizé discretizando el tiempo y el espacio. La discretizaciéon temporal
se basa en una formulacién implicita de diferencias finitas, mientras que la técnica de elementos
finitos de Galerkin se usa para la discretizacién espacial. Como consecuencia de la alta no
linealidad de las ecuaciones del sistema algebraico resultante de la discretizacion, se utiliza para su

resolucion el método iterativo de Newton-Raphson.

4.3.2. Descripcion del modelo

Como las cenizas volantes estin constituidas fundamentalmente por una matriz vitrea cuya ley
cinética de disoluciéon no se conoce, el experimento de lixiviacién de cenizas volantes no ha
podido ser modelizado. Ademas en la columna II solamente se ha modelizado la oxidaciéon del
nivel de lodo piritico y arena silicea. No obstante, se ha considerado que la solucién que oxida a
este nivel tiene la misma composicion que la solucién que oxida al lodo piritico en la columna 1,
pero con un pH alcalino (aprox. 10.5), que es el pH resultante de la lixiviacién de cenizas volantes
con agua Millipore MQ (18.2 MCQ). Esta suposicién se ha realizado para modelizar la oxidacién
de pirita a pH basico, sin embargo, es realmente una aproximacién ya que las soluciones
resultantes de la lixiviaciéon de las cenizas volantes, ademas de un pH elevado, también presentan

concentraciones relativamente elevadas de Ca, Si, Aly S (Querol et al., 2001a).

4.3.2.1. Dimensiones y parimetros de transporte

Las columnas 1 y II se han considerado como un sistema unidimensional y el nivel de lodo
piritico y arena silicea (1:10) se ha discretizado espacialmente en 19 nudos y 18 elementos lineales

equidimensionales (Fig. 4.2) para el estudio de la variaciéon temporal de los resultados. Sin
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embargo, para obtener mayor definiciéon en el estudio de la variacién espacial de los resultados, la

discretizacion de las columnas se hizo en 441 nudos y 440 elementos lineales equidimensionales.

RECARGA. gl O, S D@@og CoToe @

COL-1 e wne % Q@OQ% Cop ID=2.5cm

)

5% °05 00 o050 e % py =3 Oa%3] Cenizas Volantes

Qo e; % Do “38 ~= oY 22%30@, s Lodo piritico -

00790009 0 o QO D 2sl arena silicea (1:10)
L=6cm L=18 cm

Fig. 4.2. Discretizacion unidimensional de las Columnas | y 1l en el modelo-de transporte reactivo.

Los parametros de transporte considerados en la modelizacién para la mezcla de lodo piritico-
arena silicea (1:10) fueron: dispersividad 0.01 m (Domenech, 2001) y porosidad 40%. El flujo de
agua establecido en ambas columnas antes del experimento fue de 0.050 + 0.005 mL min™” como
se indicé anteriormente, sin embargo, los valores realmente obtenidos se muestran en la Figura
4.3. En cl modelo s6lo hay que introducir un valor de flujo, siendo éste el valor medio calculado

en cada columna (0.0458 y 0.0465 mL. min en las columnas I y II tespectivamente).

Oox a by Y i i i 3 Oox i i i i 1. 1 i
Lol o
0074 - 007 X
S o g
‘2 0.064 : g 0.064 :
= ) 2 & & o o % o
20054 - 2 0.05- ® o & s © o -
% @mmmompo%mmm % g o Ogp © ° Odp@ @9 ©
[o]
= (.04 o r = 0.044 o Qo r
8 =] oo
§ 0034 - 2 00340 -
e =
£ 0.02 [ 2 e s
ES RS
0.01 . . , y T r r 0.01 ; : , y y r x
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tiempo (h) tienpo (h)

Fig. 4.3. Variacion temporal de la velocidad de flujo en las columnas saturadas (a) | y (b) Il

4.3.2.2. Composicion de las soluciones inicial y de contorno

La composicién quimica del agua inicial y de contorno se muestra en la Tabla 4.1. El agua inicial

es necesaria para que RETRASO comience a realizar los calculos pertinentes, y debe presentar
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una composicion que refleje un equilibrio con los poros. En cambio, el agua de contorno es el

agua de recarga que entra en el sistema, es decir, agua Millipore MQ. El pH del agua de contorno

en la columna II es 10.5, resultado de la interaccién con el nivel de cenizas volantes. El medio

esta completamente saturado en agua por lo que los unicos gases que entran en las columnas lo

hacen disueltos en la solucién de entrada, la cual se encontraba en condiciones atmosféricas. Por

tanto, el agua de recarga se equilibrd con oxigeno y didxido de carbono atmosférico.

Tabla 4.1. Concentracion total de solutos (uM) y pH del agua inicial y de recarga.

pH Al As Ba Cu Fe K S Si Zn
Inicial 2 2000 2 0.25 7 400 700 900 50 6.4
Recarga COL-I 5.6 0.01 0.01 0.01 0.01 0.10 0.01 0.10 0.01 0.01
Recarga COL-II 10.5 0.01 0.01 0.01 0.01 0.10 0.01 0.10 0.01 0.01

4.3.2.3. Modelo geoquimico

El modelo geoquimico utilizado para la modelizacion de transporte reactivo consta de 12 especies

primarias y 39 especies secundarias en el caso de la columna I y de 12 especies primarias y 42

especies secundatrias en el caso de la columna II (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Modelo geoquimico: especies acuosas primarias y secundarias y composicion mineral de la
mezcla de lodo piritico y arena silicea (1:10).

COLUMNA i

COLUMNAIII

Especies acuosas primarias:
AOR),", H,AsQy, Ba®™, COx(aq), Cu®, Oxaq), Fe(OH),", H', K',
S0,7, SiOx(ag), Zn**

Especies acuosas secundarias:

AOH)(aq), A(OH)s, AI*, AIOH™, As(OH)s(aqg), AsO;, AsO,0H?,
AsO.>, BaOH', CO#, Cu', CuO,”, CuOH', e, Fe(OH)y(aq),
Fe(OH)y, Fe(OH)(aq), Fe(OH)s, Fe®, Fe¥, FeOH*, Hxaq).
H,AsQy, H,S(aqg), H2Si0.%, HsAsOs(aq), HsAsOa(aq), HAst(aqz),
HAsO#, HCOy, HS', HS,05, HSIOs, HSO4, CHiaq), OH, S,
S0(aq), ZnOH"

Especies acuosas primarias:
AI(OH);, HAsSO>, Ba”, COs%, CuOH’, €, Fe(OH)s, OH', K', SO.7,
HSiOy, ZnOH”

Especies acuosas secundarias:

Al(OH),*, Al(OH)s(aq)., AI**, AIOH?, As(OH)s(aq), AsO;, AsO,0HZ,
AsQ,%, BaCOa(aq), BaOH', COx(aq), Cu(COs3),>, Cu', Cu®, CuO,?,
Fe(OH)x(aq), Fe(OH),", Fe(OH)s, Fe(OH)i(aq), Fe*', Fe**, FeOH?",
H'. Hyaq), H:AsOs, H,AsOs, H,S(aq), H,Si0O.7, H:AsOs(aq),
HaAsO4(aq), HAsOx(aq), HCQ5, HS', HS,05, HSO,, CHuaq), 5%,
04(aq), Si0xaq), SOA(aq), Zn**, ZNHCO,"

Minerales

Cuarzo SiO;

Pirita FeS;

Barita BaS0.

Albita NaAlSi;Os

Clorita (Mg,AlL,Fe)s(Si,Al)4010(OH)s
Arsenopirita FeAsS

Calcopirita CuFeS;

Esfalerita ZnS

Ferrihidrita Fe(OH);

Fraccion volumétrica (%)

Area superficial (M’ minerss M rocs)

91.55 1.2x10°
6.51 3.7x10°
0.90 1x107
0.53 2x10°
0.39 1.2x10*
0.02 5x10"
0.02 1x10'
0.02 6

0.00001 5x10°®
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Las constantes de equilibrio para las reacciones de especiacién acuosa y las solubilidades de los
minerales han sido obtenidas de la base de datos del programa de especiacién acuosa EQ3NR
(Wolery, 1992). La composicién mineralégica inicial del medio es: albita, arsenopirita, barita,
calcopirita, clorita, esfalerita y pirita (procedentes del lodo piritico) y cuarzo (procedente de la
arena silicea). Ademas, en el modelo se incluye la formacién de ferrihidrita durante el desarrollo
del experimento. La fraccion volumétrica y el area supetficial de cada mineral también se

muestran en la Tabla 4.2.

En el modelo de transporte reactivo, la aportaciéon o disminucion de especies acuosas debido a la
reacciones de disolucion-precipitacion se ha considerado utilizando expresiones cinéticas. La
expresion general de la ley cinética de disolucién-precipitacion de un mineral es (Steefel y Lasaga,
1994):

Ea, N, N +N, ok

— T RT I I Pk | (Y Omk
rm - gmAme z kmk ai Qm 1‘ Ec. 4.6
k=1 i=1

donde 7, es la velocidad de disolucién o precipitacién de un mineral (mol m™ s'), ¢, es un

factor que indica si la reacciéon es de disolucion o precipitacion, A4, es el area supetficial del
- 2 - ’ - ., .

mineral (m®* m?), Ea, es la energia de activacién del mineral, R es la constante de los gases, T es

la temperatura, k,, es la constante experimental de disolucién o precipitacion del mineral (mol

Prii
i

m?s™"), N, es el nimero de términos de k,, y a/™ hace referencia al efecto catalitico/inhibidor

de algunas especies, donde el valor de p,,. es determinado experimentalmente. El término en
paréntesis hace referencia al valor absoluto del estado de saturaciéon de la solucién respecto al
mineral (2 = LAP/K; IAP = producto de la actividad i6nica y K; = constante de equilibrio). Si

. ., , ., . ., . 9.,
Q= < 1, la solucién esta subsaturada y la reaccién es de disolucién (g, = -1); si Qo™ > 1, la

.. . s, .. .. ey - 0.,
solucién esta sobresaturada y la reaccién es de precipitacién (g,, = +1); y en el equilibrio €2

!

1, y por lo tanto 7, = 0.

n

Las leyes cinéticas utilizadas en la modelizacién para las reacciones de disolucién-precipitacion de
los minerales considerados se muestran en la Tabla 4.3, exceptuando la disolucién-precipitacion
de ferrihidrita que se ha considerado como una reaccién en equilibrio. Hay que tener en
consideracién que las leyes cinéticas utilizadas para la disolucién de arsenopirita, calcopitrita,
esfalerita y barita s6lo son validas para condiciones de acidez, ya que no existen trabajos previos

sobre la disolucién de estos minerales en condiciones alcalinas.
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Tabla 4.3. Leyes cinéticas utilizadas para la disoluciéon-precipitacion de minerales.

Minerales Cinética experimental de disolucion (mol m?s™) y referencias
Cuarzo 4.1x10™ - (Q-1)[1]

Pirita 6.4x10° - [H'°"" - [O(aq)]”® - (-1) [2]

Barita 1.8x10° - (Q-1) [3]

Albita 1070 (HP% + 1.77x107° - HT*? - (@-1) [4]

Clorita 4.2x1072 - [H'® + 1.5x10™"° - [H']° + 1.1x107° - [H'T*# - (Q-1) [5]
Arsenopirita = pirita

Calcopirita 1.7x107% - (©-1) [6]

Esfalerita 4.9x107° - (Q-1) [6]

Ferrihidrita Equilibrio

Referencias: [1] Rimstidt y Barnes (1980); [2] Williamson y Rimstidt (1994); [3] Bosbach et al. (1998); [4] Chou y
Wollast (1985); [5] Wieland et al. (1988); [6] Doménech et al. (2002a).

4.4. RESULTADOS
4.4.1. Experimento de lixiviacién de las cenizas volantes

Los lixiviados generados en el experimento de lixiviacién de las cenizas volantes se caracterizan
por presentar un pH de 10.2 + 0.26 y concentraciones relativamente elevadas de Ca, Si, Mg, Al y
S (Ce,>>C>Cy=Cy=Cs) comparado con el resto de elementos analizados (Fig. 4.4). Al
comienzo del expetimento el pH de salida alcanz6 un valor de 12.3 probablemente controlado
por la disolucién de la cal. Esta fase se agoté rapidamente debido a que el pH no se mantuvo
proximo a estos valores sino que repentinamente disminuyé a 10.2 (Fig. 4.4a). Este pH
probablemente esta controlado por la disolucion de la fase vitrea, ya que la disolucién del resto de
fases o bien no es sensible al pH (anhidrita) o bien no supone un aumento a valores tan alcalinos

del mismo (aluminosilicatos).

Basado en la variacién de las concentraciones de los lixiviados, el experimento pudo ser dividido
claramente en tres etapas (Fig. 4.4b). Durante las primeras 100 h (etapa A) todas las
concentraciones alcanzaron un maximo excepto las de Mg, que practicamente se encontraba
ausente de la solucidon. Esto se debe probablemente a la rapida disolucion del vidrio, cuarzo,
anhidrita y cal causada por el elevado pH y/o por la alta reactividad de microparticulas muy
solubles presentes en las cenizas volantes (ver Capitulo 2). De 100 a 400 h (etapa B) las
concentraciones descienden gradualmente con el tiempo debido al consumo de las
microparticulas y de la anhidrita, y comienza a predominar la disoluciéon de la fase vitrea (fase
compuesta por Si, Al, Ca, Mg y S). Por dltimo, en la etapa C (400-800 h), las concentraciones

alcanzan un estado estacionario en el cual las concentraciones de Ca predominan sobre las de Si,
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Mg, Aly S (310, 120, 60, 35 y 25 uM, respectivamente). La fuente principal de estos elementos en
la ultima etapa fue la disolucion del vidrio, junto con la minima disolucién de cuarzo y mullita (en

el caso de Sty Al).
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Fig. 4.4. Variacién temporal (a) del pH, (b) de 1a concentracion de Al, Ca, Mg, S y Si, (c) del indice de
saturacion de diasporo y brucita y (d) las relaciones estequiométricas S/Ca, S/Si y Si/Ca de los lixiviados
en el experimento de lixiviacion de cenizas volantes.

Los calculos con PHREEQC mostraron que los lixiviados estaban sobresaturados en diasporo
durante todo el experimento, y sobresaturados con respecto a brucita a partit de 350 h (Fig. 4.4¢).
Ademas, las soluciones de salidas también estan sobresaturadas con respecto de algunos silicatos
(p-e. nontronita, caolinita, y montmorillonita). No obstante, las condiciones experimentales no

favorecen la precipitaciéon de silicatos, y asi solamente las concentraciones de Al y Mg estan

afectadas por la precipitacién de diasporo y brucita, respectivamente.

Basado en Ia liberaciéon de Ca, S1 y S durante la disolucién de las cenizas volantes, es posible
estimar las relaciones estequiométricas S/Ca, S/Si y Si/Ca (Fig. 4.4d), que durante el estado

estacionario (etapa C) son de 0.09, 0.22 y 0.4, respectivamente.
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4.4.2. Columna I: disolucion del lodo

La variaciéon temporal del pH y de las concentraciones de S, Fe y otros metales en los lixiviados
de la columna I se ajustan perfectamente a los datos obtenidos en la modelizacién de transporte
reactivo con RETRASO (Figs. 4.5 y 4.6). El pH del primer lixiviado es muy bajo (1.75) y las
concentraciones de S, Fe, Cu, Zn y As son las mas elevadas del experimento (100, 60, 1.6, 0.8 y
0.2 mM, respectivamente). Estas altas concentraciones y el pH muy 4cido se deben a la ripida
disoluciéon de los minerales secundarios presentes en el lodo al comienzo del experimento.
Cuando los minerales secundarios se disuelven completamente, el pH aumenta y las
concentraciones de S y Fe descienden hasta que el estado estacionario es alcanzado después de
100 h. En el estado estacionario, el pH y las concentraciones de S y Fe son 3.7 y 140 y 38 puM,
respectivamente (Figs. 4.5a, 4.5b y 4.5¢). La relacién Fe/S es de aproximadamente 0.3, en lugar
de 0.5 como se deduce de la estequiometria de la pirita (Fig. 4.5d).
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Fig. 4.5. Variacion temporal (a) del pH, (b) de la concentracién de S, (c) de la concentracion de Fe y (d) de

la relacion estequiométrica Fe/S en los lixiviados de la columna 1. (Puntos: datos analizados; Linea: datos
obtenidos en la modelizacion de transporte reactivo).
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La oxidacién del resto de sulfuros metalicos (calcopirita, esfalerita y arsenopirita) favorece la
liberacién de otros metales en solucion (Cu, Zn y As). Sin embargo, las concentraciones de estos
metales son muy bajas debido a la presencia minoritaria de estos minerales en el lodo. En el
estado estacionario, las concentraciones de As y Cu son de 0.44 y 0.32 uM, respectivamente (Figs.
4.6a y 4.6b). Mientras que las concentracién de Zn esti por debajo del limite de deteccién
después de 165 h (Fig. 4.6¢c). Por otro lado, el Ba es liberado cuando la barita presente en el lodo

se disuelve, siendo la concentracién de Ba en el estado estacionario de 0.26 uM (Fig. 4.6d).
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Fig. 4.6. Variacion temporal de las concentraciones de (a) As, (b) Cu, (c) Zn y (d) Ba en los lixiviados de la
columna l. (Puntos: datos analizados; Linea: datos obtenidos en la modelizacion de transporte reactivo).

Los calculos termodiniamicos con PHREEQC muestran que los lixiviados estan en equilibrio con
respecto a ferrihidrita (Iy = 0) (Fig. 4.7). Es precisamente esta condicién de equilibrio de
ferrihidrita con la solucién la que se ha utilizado para cl modelo de transporte reactivo con
RETRASO. Por lo tanto, durante la oxidacién de pirita, parte del Fe®" liberado se oxida a Fe’' y

precipita como ferrihidrita hasta que los lixiviados alcanzan un cquilibrio con respecto a este
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mineral, produciendo la relacién estequiométrica de Fe/S de 0.3. El resto del hierro que no

precipita es transportado en solucién a lo largo de la columna (38 uM).

1.8. Ferrihidrita

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tiempo (h)
Fig. 4.7. Variacion temporal del indice de saturacion de ferrihidrita en los lixiviados de la columna I.

(Puntos: datos obtenidos con PHREEQC; Linea: datos obtenidos en la modelizacion de transporte
reactivo).

4.4.3. Columna II: disolucién del lodo y de las cenizas volantes

En la columna II, la rapida disolucién de los minerales secundarios favorece que el primer
lixiviado presente un pH de 2 y clevadas concentraciones de S, Fe, Cu, Zn y As (65, 30,1, 0.35y
0.1 mM, respectivamente). En los lixiviados posteriores, el pH se incrementa abruptamente
(10<pH<12) y las concentraciones descienden hasta alcanzar un estado estacionario, el cual se
caracteriza por presentar eclevadas concentraciones de Ca, Si, Al y Mg, como se observd en los

lixiviados del experimento de lixiviacion de cenizas volantes (Fig. 4.8).

La lixiviacion del nivel inferior de cenizas volantes con agua Millipore MQ (18.2 M) debe
producir un solucién alcalina con concentraciones relativamente elevadas de Ca, Si, Al y Mg
(Figs. 4.8a y 4.8b). Al comienzo del experimento, las concentraciones de estos elementos en los
lixiviados son muy elevadas debido a la rapida disolucion de las fases solubles de las cenizas
volantes (anhidrita y cal) y a la alta reactividad de las microparticulas presentes. Cuando estas
fases se consumen, las concentraciones decrecen hasta alcanzar un estado estacionario. En el
estado estacionario la disolucién de la fase vitrea es la principal fuente de Ca, Si, Al y Mg, cuyas

concentraciones son 470, 100, 90 y 10 uM, respectivamente.
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Fig. 4.8. Variaciéon temporal (a) del pH, (b) de la concentracion de Al, Ca, Mg y Si, (c) de la concentracion
de S y (d) de la concentracion de Fe en los lixiviados de la columna ll. (Puntos: datos analizados; Linea:
datos obtenidos en la modelizacion de transporte reactivo en (a), (c) y (d)).

En la columna II, las soluciones alcalinas (10.45) procedentes de la lixiviaciéon de las cenizas
volantes posteriormente lixivian el nivel de lodo piritico. Tos resultados obtenidos con la
modelizacién de transporte reactivo del nivel de lodo piritico se comparan con la variacién
temporal del pH y de las concentraciones de S y Fe obtenidas experimentalmente en las Figuras
4.8a, 4.8c y 4.8d. Los calculos con RETRASO muestran que las concentraciones de S
procedentes de la oxidacién de pirita a pH alcalino (10.5) deben ser de 135 uM aproximadamente,
mientras que la concentracién analizada en el estado estacionario fue ligeramente inferior (113
uM). No obstante hay que tener en cuenta que las concentraciones experimentales de S no sélo
proceden de la oxidacién de pirita sino también de la lixiviacion de las cenizas volantes (anhidrita
y vidrio). De hecho, basado en la liberacién de S se pueden distinguir tres etapas durante el
experimento (Fig. 4.8c). Durante las primeras 200 h (etapa A), las elevadas concentraciones de S
corresponden con la rapida disolucion de los minerales secundarios del lodo y de la anhidrita y

otras particulas muy reactivas presentes en las cenizas volantes. De 200 a 1100 h (etapa B) se

96



Oxidacién de pirita en la zona saturada y mecanismos de atenuacién

produce un descenso gradual de las concentraciones de S debido al consumo de la anhidrita y de
las microparticulas, comenzando a predominar la disolucién del vidrio y la oxidacion de la pirita.
Finalmente, en una tercera etapa C (1100-1600 h), las concentraciones mas bajas de S son
alcanzadas en el estado estacionario (113 uM) y el S procede exclusivamente de la disolucién del
vidrio y de la oxidacién de la pirita. Por otra parte, las concentraciones de Fe estan por debajo del
limite de deteccion (exceptuando el primer lixiviado), tanto en los lixiviados como en los

resultados obtenidos en el modelo (Fig. 4.8d).

Las concentraciones de Cu, Zn y As procedentes de la oxidaciéon de calcopirita, esfalerita y
arsenopirita respectivamente, son relativamente mas bajas que las concentraciones de estos
metales en los lixiviados de la columna saturada I (Fig. 4.9), estando incluso debajo del limite de
deteccién en algunos casos. No se proponen ningun resultado de transporte reactivo debido a
que la oxidacién de estos sulfuros no se conoce a estos valores de pH. En el estado estactonario,
las concentraciones de Cu y As son de 0.05 y 0.18 uM respectivamente, mientras que las
concentraciones de Zn estan por debajo del limite de deteccién después de 230 h
aproximadamente. Por otra parte, la disoluciéon de barita explica la liberacién de Ba en solucion,

cuya concentracién en el estado estacionario es de 3.8 uM (Fig. 4.9).
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Fig. 4.9. Variacion temporal de las concentraciones de As, Cu, Zn y Ba en los lixiviados de la columna Il.

Los calculos con PHREEQC y el modelo con RETRASO indican que todos los lixiviados
excepto el primero estan sobresaturados en ferrihidrita (Fig. 4.10). A este pH tan elevado la
precipitaciéon de ferrihidrita explica la ausencia de hierro en solucién. Ademas, los cilculos con
PHREEQC también muestran que los lixiviados estan altamente sobresaturados con respecto a

oxihidréxidos de Al (AI(OH),).
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LS. Ferrihidrita
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Fig. 4.10. Variacion temporal del indice de saturacion de ferrihidrita en los lixiviados de la columna ll.
(Puntos: datos obtenidos con PHREEQC; Linea: datos obtenidos en la modelizacion de transporte

reactivo). La modelizacion con PHREEQC se ha realizado utilizando el limite de deteccién de Fe (0.5 uM) y
asumiendo que todo el Fe?* se oxida a Fe™, proceso muy rapido a pH alcalino.

4.5. DISCUSION
4.5.1. Disolucion de las cenizas volantes en el experimento de lixiviacion

En el experimento de lixiviaciéon de cenizas volantes se muestra el caracter fuertemente alcalino
de este residuo, en el que el pH del agua Millipore MQ (aprox. 5.6) aumenté a 10.2
aproximadamente, debido a la disolucién de la fase mas abundante: el vidrio. Los principales

clementos que se lixivian son Ca, S1, Mg, Aly S.

Fig. 4.11. Fotografias de SEM de las cenizas volantes después del: (a) experimento de lixiviacion con
agua Millipore MQ (pH 5.6); y (b) un experimento de lixiviaciéon a pH 4.

Imagenes de SEM de las cenizas volantes no revelaron después del experimento la presencia de

fases neoformadas (diasporo o brucita, segin PHREEQC), probablemente porque de existir
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estarfan en muy baja proporcién. Si se puede deducir de estas imagenes que después de 800 h
aproximadamente no existié ningin cambio en la morfologia esférica de las particulas que
constituyen este residuo (Fig. 11a). Otros experimentos de lixiviacion de cenizas volantes a pH 4
tampoco mostraron cambios morfolégicos en las particulas después de 2000 h (Fig. 11b), y el pH

fue incrementado a 7.5 aproximadamente.

En general, la disolucion de las cenizas volantes sugiere que su capacidad para neutralizar la
acidez generada por la oxidacién del lodo esta garantizada a largo plazo: (1) por el alto pH
resultante de los lixiviados; y (2) porque después de los experimentos no presentan cambios
evidentes que revelen un intenso proceso de disolucién, lo que indica que pueden manifestar la

naturaleza alcalina durante largos periodos de tiempo.

Una posible desventaja de la utilizacién de cenizas es la lixiviacién de elementos minoritarios pero
toéxicos en soluciéon (Querol et al, 2001a). No obstante, estos elementos se liberan en
concentraciones mucho mas bajas que las existentes en los drenajes de mina. Ademas, al
adicionar cenizas volantes a residuos mineros, la precipitacién de oxihidréoxidos metalicos
(fundamentalmente de Fe) consecuencia del elevado pH, favoreceria la eliminaciéon de estos
elementos pot procesos de coprecipitacion y/o adsorcion. Por tanto, la utilizaciéon de cenizas no
contribuiria a incrementar la contaminaciéon con metales adicionales a las aguas ya contaminadas

por drenaje acido de mina.

4.5.2. Disolucion del lodo piritico en la columna saturada I

En ambas columnas, la oxidacién de pirita en el interior se produce en un medio completamente
saturado en agua y en condiciones altamente subsaturadas en este mineral, de acuerdo con dicha
reaccion (Ee. 1.1) y su correspondiente K, (log K., = 205.11). Por lo tanto, la concentraciéon de S
y Fe que puede lixiviarse esta limitada exclusivamente por la concentraciéon de oxigeno disuelto

en la solucion de entrada.

La solubilidad del oxigeno atmosférico en el agua a 25 °C es de 250 uM. De acuerdo con la
estequiometria de la reaccién, si el oxigeno disuelto se consume totalmente, las maximas
concentraciones de S y Fe que pueden liberarse durante la oxidacion de pirita son

aproximadamente 143 pM y 71.5 uM, respectivamente.

LEn la columna I, el pH de los lixiviados (3.7) indica que la disolucién de pirita acidifica la solucion

que pasa a través de la columna, tal como se esperaba segun la reaccion 4.1. Segun el pH vy las
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concentraciones de S de los lixiviados, que a su vez son congruentes con el modelo de transporte
reactivo, la pirita se disolvié favorablemente en un medio poroso saturado en solucién donde el

oxigeno disuelto en la solucidon de entrada se consumié totalmente.

Las concentraciones de Fe fueron mas bajas que las esperadas estequiométricamente, ya que patrte
precipité como ferrihidrita. La precipitacién de este mineral (Ec. 1.3) se produce previa oxidacién
de Fe®™ a Fe’* también a partir de oxigeno disuelto (Ec. 1.2). Sin embargo, la cantidad de oxigeno
que se consume durante esta reaccién es inferior a la cantidad que se consume durante la
oxidacién de pirita (1 mol de pirita se oxida a partir de 3.5 moles de oxigeno disuelto y produce 1
mol de Fe’" que se oxida a 1 mol de Fe’* utilizando sélo 0.25 moles de oxigeno disuelto). La
cantidad de oxigeno disuelto consumido durante la oxidacién de Fe®" en la columna I
probablemente explica que los valores de S obtenidos (140 pM) sean ligeramente inferiores a los

que se deberia obtener segin la estequiometria de la reaccion de oxidacion de pirita (143 pM).
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Fig. 4.12. Variacién espacial (a) de la concentracion de oxigeno disuelto, (b) del pH, (c) de la
concentracion de S y (d) de la concentracion de Fe para un tiempo (1500 h) del estado estacionario en la
columna l.
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En la Figura 4.12 se representa la variacion espacial del pH y de las concentraciones de oxigeno
disuelto, S y Fe a lo largo de la columna I segin el modelo de transporte reactivo para un
determinado tiempo del estado estacionario (1500 h). De acuerdo con la modelizacién, a medida
que el fluyjo avanza se va consumiendo la concentracién de oxigeno disuelto en oxidar
fundamentalmente a la pirita al mismo tiempo que el pH disminuye y que la concentracién de S'y
Fe aumenta. Cuando el flujo alcanza aproximadamente 6.5 cm en la columna, el oxigeno se ha
consumido pot completo, deja de oxidarse la pirita, y por tanto, de liberarse acidez, S y Fe en

solucién.

4.5.3. Disolucion del lodo piritico en la columna saturada I1

A diferencia de la columna I, la disolucion de pirita en la columna II se esta produciendo a pH
alcalino (10.45) debido a la disolucién previa del nivel de cenizas volantes, como se indico
anteriormente. Segun la ley cinética de disoluciéon de pirita propuesta para la modelizacion
(Williamson y Rimstidt, 1994, y verificada por Holmes y Crundwell, 2000) el aumento de la
concentracién de oxigeno disuelto en agua incrementa la oxidacién, mientras que el aumento de
la concentracién de protones en soluciéon la disminuye. Por tanto, siendo la concentracidén de
oxigeno disuelto en el agua de recarga la misma (250 pM) en ambas columnas, la oxidacion de
pirita es mas rapida a pH alcalino, y por tanto, deberia ser mas rapida en la columna II. No
obstante, como en la columna II el medio también esta saturado en agua, independientemente de
la velocidad de la reaccién de oxidacion, la maxima concentraciéon de S y Fe que puede producirse
esta limitada también por la concentracién de oxigeno disuelto en la soluciéon de entrada (aprox.

143 y 71.5 pM de S y Fe respectivamente).

Este proceso es precisamente el que refleja el modelo de transporte reactivo, es decir, las
concentraciones de S que se obtienen en el ulimo nodo de la columna (135 uM) indican un
consumo del oxigeno disuelto en la solucién de entrada. Si bien, estas concentraciones no son
exactamente de 143 pM porque aproximadamente 17 de los 250 uM de oxigeno disuelto se
consumen para oxidar todo el Fe®" que es liberado (71.5 uM) a Fe’’, el cual precipita en su

totalidad como ferrihidrita a estos valores de pH.

La variacién espacial de la concentracion de oxigeno disuelto a lo largo de la columna para un
determinado tiempo del estado estacionario (1500 h) se muestra en la Figura 4.13. Segun la
modelizacién, como la mezcla de lodo y atena es la misma en ambas columnas, si el oxigeno
acuoso se consume en la columna I, también deberia ser consumido en la columna II, pero antes

que en la columna I ya que la oxidacién de pirita es mas rapida a pH alcalino. De hecho, cuando
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la solucién alcanza 1.5 cm aproximadamente se produce el consumo del oxigeno disuelto, deja de
producirse la oxidacién de pirita y de liberarse S en solucion que alcanza un maximo de 135 pM

que es mantenido hasta el final de la columna (Fig. 4.13).
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Fig. 4.13. Variacién espacial de la concentracion de (a) oxigeno disuelto y (b) S para un tiempo (1500 h)
del estado estacionario en la columnal ll.

Sin embargo, las concentraciones experimentales de S no se ajustan exactamente a las
concentraciones previstas. ILos lixiviados del estado estacionario presentan una concentracion de
S de 113 uM, que representaria aproximadamente un 80% de la concentracién maxima de S que
puede liberarse de la oxidaciéon de pirita si se consume totalmente el oxigeno disuelto. No
obstante, tal como se comentd anteriormente, hay que tener en cuenta que las concentraciones de
S en la columna II proceden de la oxidacién de pirita y del lixiviado de las cenizas volantes. En el
estado estacionario, la proporcién de S liberado de la lixiviacién de las cenizas volantes puede ser
estimada a partit de la liberacién de Ca y Si, en base a las relaciones estequiométricas de
disolucién (S/Ca, S/Siy Si/Ca) establecidas en el experimento de lixiviacién de cenizas volantes.
De esta forma se calcula que el 35% del S total es liberado de la lixiviacién de cenizas volantes (40

pM) y el resto de la oxidacién de pirita (70 puM).

La modelizacién de transportte teactivo del nivel de lodo pititico-arena silicea (1:10) de la columna
II se realizé considerando que el agua de contorno es agua Millipore MQ (18.2 M£2) pero con un
pH de 10.5. En estos momentos de la discusion, es posible plantearse una importante
modificacién del modelo para solventar esta mera aproximacién. La modificacién consiste en
establecer un agua de contorno con una composicion de Ca, Si, Al, S y Mg de 470, 100, 90, 40 y
10 puM, respectivamente (valores procedentes de la lixiviaciéon del nivel de cenizas volantes en el

estado estacionario).
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De acuerdo con la nueva modelizaciéon, las concentraciones de S en el estado estacionario
deberian ser de 175 pM (Fig. 4.14). Estos valores resultarian de la suma de la maxima
concentracion liberada en el proceso de oxidacion (135 pM) mas la concentracion resultante de la
lixiviacién de las cenizas volantes (40 uM). Pero en realidad, la concentracién de S en el estado
estacionario obtenida experimentalmente es mas baja (113 uM), y debe ser la suma del S liberado
de la lixiviacion de las cenizas volantes (40 pM) y el 50% de la concentracion maxima de S que
puede ser liberada de la oxidacién del lodo (aprox. 70 uM) (Fig. 4.14). Segun las modelizaciones
realizadas con PHREEQC y RETRASO, los lixiviados estan subsaturados con respecto a
cualquier fase con S o que pueda retener parte del S liberado en solucién, por tanto, una
explicacion factible para interpretar el déficit de azufre es que la oxidacién de pirta esta siendo

atenuada a altos valores de pH.
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Fig. 4.14. Comparacion de la variacion temporal de las concentraciones de S analizadas (por ICP-OES) y
obtenidas en las dos modelizaciones de transporte reactivo: original y nueva (considerando un agua de
contorno con 40 pM de S) en la Columna [l

Las concentraciones expetimentales de Fe si que se ajustan a las concentraciones del modelo de
transporte reactivo. Ambas reflejan que el Fe esta ausente en soluciéon debido a la precipitacion
de ferrihidrita. El mecanismo de atenuacion de la oxidacién de pirita en la columna IT propuesto
es que la precipitacion de Fe se produce sobre los granos de pirita formando revestimientos (IFig.
4.15). Estos revestimientos férricos (similares a los observados en los experimentos de flujo
continuo sin agitaciéon a pH 9 del Capitulo 3) previenen que el oxigeno disuelto alcance la
supetficie de la pirita y asi se detiene el proceso de disoluciéon. El proceso de microencapsulacion

(Evangelou, 1995) resulta en la atenuacién general del proceso de oxidaciéon de pirita.

Como consecuencia del pequefio tamafio de las fases neoformadas que cubren a los granos de
pirita, el analisis cuantitativo de la composicion quimica fue imposible. Sin embargo, fue posible

observar que estas fases estan compuestas principalmente de Fe de una forma cualitativa. La
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Figura 4.15 muestra un espectro de EDS de pirita antes del experimento (P1) y varios espectros
de EDS de un grano de pirita con revestimiento férrico después del experimento de la columna II
(P2, P3 y P4). Los espectros de EDS P2, P3 y P4 muestran un progresivo entiquecimiento de Fe
con respecto al espectro de EDS P1. Ademas, cuando el haz de electrones del SEM golpeé de
manera progresivamente oblicua sobre la superficie de la pirita revestida, se observd un
incremento en Fe con respecto de S en los espectros de EDS, dado que la zona de excitacién fue
mucho mas superficial y no penetrd en el grano de pirita. Por lo tanto, las fases que revisten los
granos de pirita son indiscutiblemente férricas, posiblemente ferrihidrita como sugiere la

modelizacion termodinamica y de transporte reactivo.
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Fig. 4.15. Fotografias de SEM de los revestimientos de oxihidroxidos de Fe sobre granos de pirita en la
columna saturada Il. (a) Grano de pirita antes del experimento, (b) granos de pirita microencapsulados,
{(c) Detalle de (b), y (d) espectro de EDS (ver comentarios en el texto).

Después de 1500 h, el proceso de microencapsulacién sélo afecto a una parte del lodo piritico,
sin embargo, existe todavia una fraccién de pirita no revestida de oxihidréxidos de Fe que aun
contintia oxidandose, tal como indica la concentraciéon de S de 70 pM cn los lixiviados. No
obstante, esta fraccién no revestida fue lo suficientemente pequefla como para que el total de

oxigeno acuoso disponible no fuese consumido.
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La discretizacidn espacial definida de la columna II con RETRASO (441 nudos y 440 elementos
lineales), permitié calcular que a 0.5 cm los lixiviados alcanzan aproximadamente una
concentraciéon de S de 70 uM a pH de 10.5. Por tanto, en la columna éstos son los centimetros de
lodo que no presentan un revestimiento de los granos de pirita (3% del total de la columna) (Fig.
4.16). De hecho, al final del experimento se observaron visualmente precipitados de color ocre
que evidencian la presencia de fases férricas practicamente en la totalidad de la columna.
Probablemente, la pirita no microencapsulada se encontraba en zonas donde el flujo favorecia la
agitacién y suspension de los granos de ferrihidrita, evitando de esta forma la microencapsulacion

(ver Capitulo 3).
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DE PIRITA EN EL 97%

Pirita encapsulada por oxihidroxidos férricos

Fig. 4.16. Esquema que muestra el proceso de microencapsulacion de pirita por revestimiento férrico en
la columna saturada Il.

La liberacién de Cu, Zn y As procede de la oxidacién de los sulfuros minoritarios del lodo
(calcopirita, esfalerita y arsenopirita). Las concentraciones de estos metales en la columna II son
relattvamente mas bajas que en la columna I probablemente debido a dos motivos: (1) la
oxidacién de estos sulfuros al estar también limitada por la concentracién de oxigeno disuelto es
menor en la columna II (donde se consume antes) y (2) estos metales coprecipitan y se adsorben

en el oxihidréxido férrico que precipita en la columna II.

4.6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Un experimento de lixiviacién y columnas saturadas a 22 £ 2 °C y presién parcial de O, de 0.20
atm fueron usados para evaluar la eficacia de las cenizas volantes de la central Térmica de Los
Barrios como atenuador de la contaminacién por metales causada por la oxidacidén del lodo

piritico de Cueva de la Mora.
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La lixiviacion de las cenizas volantes mostré cémo el pH del agua Millipore MQ (5.6) incrementé
a un pH de 10.2, y que Ca, Si, Mg, Al y S fueron los principales elementos liberados. Asi, se
deduce que estas soluciones presentan una elevada capacidad para neutralizar la acidez generada

por la oxidacién de pirita, ademas sin aportar un contentdo extra de metales en solucién.

En los experimentos en columna (columnas I y II) se ha estudiado el proceso de oxidacién del
lodo piritico en la zona saturada mediante una modelizacién de transporte reactivo (con
RETRASO) apoyada por calculos termodinamicos (con PHREEQC). En la columna I el proceso
de oxidacién de pirita tuvo lugar a pH 4cido (aprox. 3.70). En la columna 1T la oxidacién del lodo
tuvo lugar a pH alcalino (aprox. 10.45), debido a la previa disolucién de cenizas volantes. En
teoria, en un medio saturado la disolucién de pirita esta limitada por la concentraciéon de oxigeno
disuelto, ndependientemente del pH al que se produzca la oxidacién (este factor sélo determina
la velocidad de dicho proceso). Si el agua de recarga esta en equilibrio con la atmosfera, la
solubilidad de oxigeno es de 250 pM, y la maxima concentracién de S y Fe que puede liberarse de
la oxidacién es de 143 uM y 71.5 uM  respectivamente.

En la columna I, la evoluciéon temporal del pH 4cido y de las concentraciones de S y Fe de los
lixiviados refleja que la oxidaciéon de pirita se produce favorablemente en un medio saturado en el
que el Gnico oxigeno que entra es el oxigeno disuelto en el agua de recarga. Sin embargo, en la
columna II la previa lixiviacién de las cenizas volantes increment6 el pH de la soluciéon que
indujo la formacién de un revestimiento férrico sobre los granos de pirita, atenuando el proceso
de oxidacién de dicho mineral. Este procedimiento prueba que la lixiviacién de las cenizas
volantes antes de la disolucién de un residuo sulfuroso atenta la contaminacién causada por la
oxidacién de dicho residuo en la zona subsaturada. Por tanto, la adicion de cenizas volantes de
Los Barrios es un tratamiento potencial y efectivo para atenuar la concentraciéon de metales en

aguas contaminadas por drenaje acido de mina.
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CAPITULO 5. UTILIZACION DE CENIZAS VOLANTES
PARA MEJORAR LA CALIDAD DE LOS DRENAJES ACIDOS
DE MINA GENERADOS POR OXIDACION DEL LODO
PIRITICO EN LA ZONA NO SATURADA

5.1. INTRODUCCION

En el Capitulo 4, el proceso de oxidacién del lodo piritico de Cueva de la Mora ha sido estudiado
mediante dos experimentos en columna saturada (columna Iy II). En la columna I el proceso de
oxidacion se produjo a pH acido, mientras que en la columna II el proceso de oxidacion sc
produjo a pH basico debido a la adicién de cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios.
En estos experimentos, la produccién de S y Fe procedente de la oxidacién de pitita esta limitada
por la concentracidén de oxigeno disuelto en el agua de recarga (250 uM). Si el oxigeno se
consume la maxima concentracién de S y Fe que puede producirse es 143 y 71.5 uM. El pH de la
reaccién solamente determina la velocidad de consumo del oxigeno por pirita, sin embargo, una
vez consumido la reaccidon deja de producirse. Por tanto, el oxigeno es el factor limitante de la

reaccion de oxidacion en condiciones de saturacion. No obstante, la disolucién de pirita a pH
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alcalino produjo la inmediata precipitacion del hierro lixiviado sobre los granos de pirita,

formandose un revestimiento férrico y la consecuente atenuactéon del proceso de oxidacion.

Sin embargo, en las inmediaciones de las zonas mineras de la Faja Piritica Ibérica (FPI) las
escombreras suelen estar compuestas por un gran volumen de estérles inertes y pequeflas
cantidades de sulfuros. Desde el punto de vista hidrogeologico, son medios muy porosos y no
saturados, donde existe una continua renovacion de oxigeno atmosférico. La constante difusion
de oxigeno en condiciones no saturadas implica que no exista ningin factor que limite la reaccién
de oxidacién de pirita. Por tanto, la producciéon de S y Fe no presenta un valor maximo siempre
que la difusién de oxigeno esté garantizada. En estas condiciones la oxidaciéon de los sulfuros es
mucho mas intensa y pueden producirse lixiviados con concentraciones de sulfato y metales

mucho mas elevadas que las producidas bajo condiciones de saturacidn.

El proceso de oxidacién de sulfuros en un medio no saturado ha sido estudiado mediante
experimentos en columna en numerosos trabajos previos (Nicholson et al., 1988; Elberling et al.,
1994; Sttéomberg y Banwart, 1999; Domenech et al,, 2002b; Jurjovec et al., 2002; entre otros).
Nicholson et al. (1988) y Elbetling et al. (1994) realizaron un estudio de la velocidad de oxidacién
de pirita y pirrotina en funcién de la concentracién de oxigeno disuelto, mediante columnas no

saturadas rellenas de un elevado porcentaje de cuarzo y cantidades menores de ambos sulfuros.

Stromberg y Banwart (1999) y Jurjovec et al. (2002) estudiaron los procesos geoquimicos que
acontecen en los residuos mineros de la mina Aittk (Suecia) y de Kidd Creek (Canada)
respectivamente, también mediante columnas no saturadas. La liberacién de metales y la
evolucién del pH de los lixiviados estan intimamente relacionados con la presencia de minerales
neutralizadores (fundamentalmente catbonatos) en los residuos. El consumo de tales minerales

implica la produccién de drenajes cuyo pH acido favorece el transporte de metales en solucion.

Domeénech et al. (2002b) estudiaron los procesos de meteorizacién del lodo piritico de la balsa
minera de Aznalcéllar (Espafia). La rotura de la balsa en 1998 produjo la inundacién de los valles
fluviales de los rios Agrio y Guadiamar. Estos autores determinaron cémo se produce la
liberacién de metales y aguas 4cidas a partir de la oxidacién del lodo pititico que permanecid en el

suelo incluso después de las labores de recuperacion llevadas a cabo en la zona afectada.

El objetivo principal de este capitulo ha sido realizar un ensayo de lixiviacién para caracterizar los
procesos geoquimicos de oxidacién y produccién de aguas 4cidas en las escombreras de la FPI,
mediante la construccién de una columna no saturada rellena de una mezcla homogénea de
pequefias propotciones de lodo piritico (10% en peso) y arena silicea inerte (90% en peso). La

utilizacién de arena silicea inerte produce un aumento en la porosidad y permeabilidad del
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residuo sulfuroso, lo que favorece a su vez que se produzcan los procesos de evaporacion,
renovacidon de oxigeno y disolucién oxidativa de los sulfuros, simulando de esta forma las

condiciones que prevalecen en las escombreras mineras.

La adicion de cenizas volantes al lodo piritico favorecié la neutralizacién y atenuacion del proceso
de oxidacién de pirita en la zona saturada, como se ndicé en el Capitulo 4. En este capitulo
también se han realizado ensayos en columna no saturadas de modificaciéon de la oxidacién, en
los que ademas de residuos mineros se han adicionado cenizas volantes para comprobar cémo su
presencia influye en la quimica de los lixiviados. T.os resultados permitiran evaluar la efectividad
de este residuo alcalino en los procesos de neutralizacion y atenuacion de la oxtdaciéon de sulfuros
bajo condiciones no saturadas, que son las mas comunes en los residuos sulfurosos y las que
verdaderamente producen los lixiviados acidos altamente contaminantes que constituyen uno de

los principales problemas de contaminacién medioambiental a nivel mundial.

5.2. METODOLOGIA
5.2.1. Disefio experimental

El disefio experimental consistié en una columna de polietileno de 20 cm de longitud y 8 cm de
diametro (Fig. 5.1). La parte inferior de la columna se rellen6é con arena silicea para favorecer el
drenaje, y se separd del resto mediante un geotextil para impedir el arrastre de particulas. Otro
geotextil se situd en la parte superior para evitar la entrada de particulas atmosféricas y para que cl

agua de riego una vez vertida se infiltrase uniformemente a través de toda la seccion.

AGUA MILLIPORE MQ
A (100 mL/semana)

ot

{a) Geotextil superior.
(b) Geotextil inferior.

(c) Arena silicea.

(d) Llave de paso.

(e) Soluciones de salida.

Fig. 5.1. Esquema del diseio experimental de las columnas no saturadas.
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Se construyeron cuatro columnas (Fig. 5.2) que se regaron cada 6-7 dias con 100 ml. de agua
Millipore MQ (18.2 ML) (INPUT), excepto la primera semana que se regaron con 300 ml. con el
fin de alcanzar condiciones de saturacién al comienzo del experimento. La duracién del ensayo

fue de 200 dias aproximadamente.

Las columnas construidas se describen a continuacién (Fig. 5.2 y Tabla 5.1):

- La columna 1 constituida exclusivamente por la mezcla de lodo pititico-arena silicea (1:10).
Esta columna permite estudiar la evolucién de los drenajes acidos producidos por la

oxidacién natural (sin tratamiento para evitarla) de la pirita en escombreras mineras (Fig.
5.2a).

- La columna 2 rellena de la mezcla de lodo piritico-arena silicea (1:10) y un nivel continuo de
cenizas volantes situado en la parte superior de la columna que representa el 20% del total.
Esta columna simularia la posible adiciéon de cenizas volantes sobre los residuos de una

escombrera minera (IFig. 5.2b).

- La columna 3 rellena con un nivel continuo de cenizas volantes intercalado entre un nivel
superior de lodo piritico-atena silicea (360 g) y otro inferior (363 g). Las cenizas también
representan un 20% del total. Esta columna simularia la adicién de cenizas volantes dispuesta

en una capa intercalada en los residuos mineros (Fig. 5.2¢)

- La columna 4 constituida por una mezcla homogénea de lodo piritico-atena silicea (1:10) y
cenizas volantes. En este caso las cenizas solamente representan el 8% del total. Este
experimento simularia la oxidacién en una escombrera que presenta cenizas volantes

homogéneamente mezcladas con los residuos (Fig. 5.2d).

Tabla 5.1. Caracteristicas de las cuatro columnas no saturadas.

E . £ Masa Masa Masa lodo Masa cenizas % Cenizas
Xperimento total (g) lodo-arena (g) piritico (g) volantes (g) Volantes
Columna 1 872 872 79 0 0
Columna 2 842 721 65 121 20
Columna 3 849 360+363 66 126 20

Columna 4 847 794 68 53 8
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(a) COLUMNA 1 (b) COLUMNA 2

(c) COLUMNA 3 (d) COLUMNA 4

Escombreras mineras: Experimentos en columnas:

Materiales de la ganga (inertes) Lodo piritico - arena silicea inerte (1:10)
[ZZ] Sulfuros metalicos

Cenizas volantes (en las simulaciones 2,3 y 4)

Cenizas volantes

Arena silicea inerte

Fig. 5.2. Descripcion de las cuatro columnas no saturadas: (a) Columna 1, (b) Columna 2, (c) Columna 3y
(d) Columna 4.

5.2.2. Metodologia analitica

Los lixiviados (OUTPUT) fueron recogidos inmediatamente después de cada riego, y se
analizaron pH, conductividad eléctrica y potencial redox rapidamente para evitar los efectos que
produce la interaccién de CO, y O, con la atmésfera en el pH y Eh de las soluciones. El pHyla
conductividad fueron medidos usando un equipo MX 300 (Mettler Toledo) y el potencial redox
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con un medidor HANNA con electrodos de Pt y Ag/AgCl (Crison). Las medidas de potencial

redox fueron corregidas con respecto al electrodo estindar de hidrégeno.

Posteriormente, los lixiviados fueron filtrados con filtros de teflén de 0.45 pum y fueron
refrigerados hasta su analisis. Las concentraciones de Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, N1, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Tl, V y Zn fueron analizadas mediante ICP-
OES, utilizando una calibracién especial para el analisis de elementos mayoritarios y trazas en
aguas dcidas de mina, usando un estiandar natural (aguas del rio Tinto) (Ruiz et al., 2003a) que se
contrasté con patrones internacionales y patrones naturales calibrados (Ruiz et al., 2003b). Los
analists se llevaron a cabo mediante un espectrémetro Jobin Yvon (JY ULTIMA 2) con un
nebulizador ultrasénico (CETAC U5000AT+) para mejorar la sensibilidad del equipo (Tyler et
al., 2004a,b). Ademas, una vez finalizados los ensayos de lixiviacion, el relleno de las columnas se

caracterizé mineralégicamente mediante un SEM-EDS JEOL JSM-5410.

El ICP-OES y el SEM-EDS utilizados son diferentes a los empleados en los capitulos anteriores.
Aunque el fundamento de la técnica es el mismo, los parametros operacionales también fueron

modificados, razén por la cual aparecen detallados en el Anexo 1.

5.3. CALCULOS PARA LA INTERPRETACION DE LOS DATOS
5.3.1. Resultados experimentales

La concentraciéon de solutos en los lixiviados producidos depende del volumen recogido. Por
ello, para comparar las concentraciones analizadas (C,) se ha determinado una concentracion
normalizada (C,) en funcién del volumen de riego (I}) y del volumen de lixiviado recogido (1))

segun la siguiente ecuacién (Ec. 5.1):

Cy= Ec. 5.1
Las concentraciones normalizadas son superiores a las concentraciones analizadas pero siempre
con valores muy préximos que difieren menos del 25% (de 10 a 20% normalmente).

Los indices de saturacion (IS=log(IAP)/Ky) y la especiacién acuosa de los lixiviados se han
calculado con las concentraciones analizadas usando el modelo geoquimico PHREEQC

(Patkhurst, 1995) con la base de datos del modelo de especiacion MINTEQ.
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5.3.2. Calculo de las concentraciones esperadas de azufre y hierro

En los experimentos que se presentan en este capitulo, la mezcla de lodo piritico-arena silicea
(1:10) utilizada en las columnas es un medio muy poroso y no saturado que simula las
condiciones que existen en las escombreras mineras. Los procesos de evaporacion favorecen que
la difusién de oxigeno en aire sea bastante elevada como para compensar el oxigeno que se
consume durante la oxidacién (Saaltink et al., 2000). Debido a la continua difusiéon de oxigeno, la
oxidacién de pirita y la produccién de S y Fe no presentan ningan factor restrictivo, a diferencia

que en condiciones de saturacion.

Las concentraciones de S y Fe procedentes de la oxidaciéon de la pirita en las columnas no
saturadas dependeran de la velocidad de oxidacion de la pirita, de la cantidad de pirita y del
tiempo en el que se produzca la oxidacién. Se puede estimar las concentraciones de S y Fe que

cabria esperar en los lixiviados en base a la siguiente ecuacion:

_ MX, X, Ariw,

& FEc 5.2
vV

donde ¢; es la concentracién de S o Fe después de un periodo de oxidacién, M es la masa (g) de
la mezcla arena silicea-lodo pititico en la columna, X, es la fracciéon en peso del lodo piritico en
la mezcla (0.1), X, es la fraccién en peso de la pirita en el lodo (7.16x10?), A el area superficial
de la pirita (1.28 m® g'), 7 es su velocidad de oxidacién (mol m® s™), At es el incremento de
tiempo (s) desde el Gltimo riego, V; es el coeficiente estequiométrico del S o Fe en la pirita, y V

es el volumen (1) de lixiviado recogido.

r (molm2s™) =100 [0 (aq) P00 [+ 1" (Ec. 1.10)
La ley cinética de oxidacién de pirita utilizada para interpretar los datos, al igual que en capitulos
anteriores, es la de Williamson y Rimsdtidt (1994) (Ec. 1.10). Los experimentos se han realizado a
temperatura ambiente (22 * 2 °C) y bajo condiciones atmosféricas. Considerando que existe
maxima difusién de oxigeno en las columnas, las velocidades de oxidacién de pirita se han
calculado utilizando un valor de presion parcial de O, de 0.20 atm. En este caso, el pH también
influye en la velocidad de oxidacién de pirita, pero como la concentracién de oxigeno no esta
limitada, va a ser la variable que controle la concentraciéon de S y Fe de los lixiviados. Para un

mismo imntervalo de tiempo, la oxidacién a pH basico es mas rapida y la produccién de Sy Fe es
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mayor que a pH acido. El pH empleado para determinar las velocidades de reaccién es el

analizado para los lixiviados recogidos.

La lixiviacion de las cenizas volantes origina drenajes con valores de pH de aproximadamente 10
(ver Capitulo 4). La ausencia de un material neutralizador de acidez en la columna 1 condicionari
que la oxidacién de la pirita genere probablemente ambientes icidos (comoc en la columna
saturada I). Sin embargo, la disolucion de las cenizas volantes en el resto de las columnas
probablemente condicionara que la pirita se oxide a un pH alcalino (como en la columna saturada

IT) y que las concentraciones de S y Fe en los lixiviados sean tedricamente superiores.

5.4. RESULTADOS

El primer lixiviado de todas las columnas (excepto la columna 4) se caracteriza por presentar un
pH muy bajo, una conductividad muy alta y concentraciones mucho mis elevadas que el resto de
las muestras para la mayor parte de los elementos analizados (Figs. 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 y 5.7). Esto se
debe probablemente a la rapida disolucién de los minerales secundarios originados durante la
oxidacion previa del lodo piritico en la balsa y de las microparticulas solubles presentes en las
cenizas volantes (en el caso de las columnas 2, 3 y 4). Para la descripcién y discusién de los
resultados no se comentan estos datos porque realmente no reflejan cémo es el proceso de
oxidacion de los sulfuros en el interior de las columnas, no obstante aparecen detallados en el

Anexo II.

5.4.1. Evolucién temporal del pH, conductividad y Eh

La variacién del pH, de la conductividad y del potencial redox en funcién del tiempo en los
lixiviados de las columnas se muestra en la Figura 5.3. Los lixiviados de la columna 1 (lodo
pititico) presentan valores de pH muy bajos durante todo el experimento (= 2) y valores elevados
de conductividad (de 2 a2 4 mS cm’). Sin embatgo, las columnas 2, 3 y 4 (lodo pititico + cenizas
volantes) lixivian soluciones alcalinas con un pH de hasta 11, 12 y 7.5 tespectivamente. Ademis,
es precisamente en las columnas 2 y 4 donde también se alcanzan los valores mas bajos de
conductividad, llegando incluso a 300 uS cm™ en la columna 4 (Fig. 5.3b). En la columna 3, a
pesar de que también contiene cenizas volantes, la conductividad es miés elevada que en las

columnas 2 y 4 aunque no tanto como en la columna 1 (1 mS cm’! aproximadamente).
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Fig. 5.3. Variacion temporal (a) del pH, (b) de la conductividad, y (c) del potencial redox en los lixiviados
de las columnas no saturadas.

Por otro lado, el potencial redox de los lixiviados de la columna 1 permanecié practicamente
constante entre 650 y 700 mV (Fig. 5.3¢). Sin embargo, en las columnas 2, 3 y 4 los lixiviados
presentaron valores mas bajos de potencial redox de aproximadamente 300, 200 y 400 mV

respectivamente (Fig. 5.3¢).

5.4.2. Evolucion temporal de las concentraciones de azufre y hierro

Las concentraciones de S y Fe en los lixiviados basicamente reflejan cémo se produce la
oxidacién de la pirita en el interior de las columnas. La variacién temporal de las concentraciones
normalizadas y esperadas de S y Fe en los lixiviados de las columnas 1, 2, 3 y 4 se muestra en las

Figuras 5.4 — 5.9.
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En la columna 1 la oxidaciéon de pirita se produce a pH acido (= 2) durante todo el experimento.
Las concentraciones esperadas de S y Fe en los lixiviados del estado estacionario son de 20 y 10
mM, respectivamente. Sin embargo, los valores experimentales analizados de Sy Fe son de 12y 7

mM respectivamente; aunque inferiores a los valores previstos, estin dentro del mismo orden de

magnitud (Fig. 5.4).

1()()(’\ A L 1 x X i i 1 l(\l 1 I i 1 Il L. 1 A

Colurnna 1 J) Colurmna t
100+ -
IO*/“‘\/\/’}/-——A/\.,_O/OW-
5 - 00000000 000000000 000
. 104 0000000000000000000 Ooo000H% - °
= %6 = 1 5
£ £
» 2
0.1 5
0.1+ -
0.01 v g v . t T T T 0.01 v T T T v r T v
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 1530 175 200
tiempo (dias) tiempo {(dias)

Fig. 5.4. Variacién temporal de la concentracion de (a) S y (b) Fe en los lixiviados de la columna 1.
(Puntos: concentraciones analizadas; Linea: concentraciones previstas en base ala Ec. 5.2).

La presencia del nivel superior de cenizas volantes en la columna 2, favorece que la oxidacién de
la pirita se produzca a pH alcalino (aprox. 11). En consecuencia, las concentraciones esperadas de
S y Fe son de 100 y 50 mM respectivamente, mucho mas elevadas que en la columna 1 (Figs. 5.5a
y 5.5b).
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Fig. 5.5. Variacion temporal de la concentracion de (a) S y (b) Fe en los lixiviados de la columna 2.
(Puntos: concentraciones analizadas; Linea: concentraciones previstas en base a la Ec. 5.2).
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Sin embargo, en la columna 2 a pesar de que al principto del experimento se alcanzan elevadas
concentraciones de S (25 mM), las concentraciones disminuyen paulatinamente hasta alcanzar un
valor medio de S de 2 mM, (Fig. 5.5a). Por otro lado, el comportamiento del Fe en esta columna
es muy significativo, y exceptuando los primeros lixiviados, en el resto las concentraciones de Fe

estan por debajo del limite de deteccién del ICP-OES (Fig. 5.5b).

En la columna 3, las concentraciones previstas de S y Fe se han calculado sumando las
concentraciones previstas para los dos niveles de lodo piritico-arena silicea. El nivel superior de
lodo piritico probablemente se oxide a pH acido (aprox. 2) al igual que la columna 1, siendo las
concentraciones esperadas de S y Fe de 8 y 4 mM respectivamente. Sin embargo, el nivel inferior
de lodo se oxida a pH basico (aprox. 12), debido a la presencia del nivel superior de cenizas
volantes (como la columna 2). Consecuentemente, las concentraciones esperadas de S y Fe en
este nivel son mas elevadas que en el nivel superior (65 y 33 mM). Las concentraciones previstas

de Sy Fe para el total de la columna son de 73 y 37 mM, respectivamente (Figs. 5.6a y 5.6b).
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Fig. 5.6. Variacion temporal de la concentracion de (a) S y (b) Fe en los lixiviados de la columna 3.
(Puntos: concentraciones analizadas; Linea negra: concentraciones previstas en base a la Ec. 5.2 para el
total de la columna; Linea roja: concentraciones previstas en base a la Ec. 5.2 para el nivel superior de
lodo piritico).

Las concentraciones de S y Fe obtenidas en los lixiviados de la columna 3 también son mucho
mas bajas que las concentraciones previstas. La concentracién de S en el estado estacionario es de
8 mM, sin embargo, coincide con las concentraciones previstas para el nivel supetior de lodo
piritico (Fig. 5.6a). Por otra parte, la concentraciéon de Fe también se encuentra por debajo del

limite de deteccion, excepto el primer lixiviado (Fig. 5.6b).

En la columna 4 la oxidacién de pirita se produce a un pH proximo a la neutralidad (aprox. 7.5).

Las concentraciones esperadas de S y Fe son de 70 y 35 mM respectivamente, en el estado
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estacionario. Sin embargo, los valores experimentales de S son de aproximadamente 1 mM (Fig.
5.7a). Al igual que sucede en el resto de columnas con cenizas volantes, el Fe también se
encuentra por debajo del limite de deteccion del ICP-OLS imcluso para el primer lixiviado
recogido (Fig. 5.7b).
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Fig. 5.7. Variacion temporal de la concentracion de (a) S y (b) Fe en los lixiviados de ta columna 4.
(Puntos: concentraciones analizadas; Linea: concentraciones previstas en base a la Ec. 5.2).
Ta disolucion de los sulfuros minoritarios presentes en el lodo y de las cenizas volantes (en las
columnas 2, 3 y 4) también liberan S en solucién. No obstante, la cantidad de S procedente de la
oxidacién de los sulfuros minoritarios (calcopirita, galena, esfalerita y arsenopirita), calculado en
base a la concentracién de Cu, Pb, Zn y As, es minima y nunca excede del 0.8% del S total. Y por
otro lado, la cantidad de S procedente de la disolucién de las cenizas volantes en las columnas 2,
3y 4 es del 10% del S total aproximadamente, calculado en base a la relacién estequiométrica de
disolucién S/Ca (0.09), establecida en el capitulo anterior a partir del experimento de lixiviacion

de cenizas volantes.

5.4.3. Evolucion temporal de las concentraciones de aluminio, cobre, plomo, zinc,

arsénico y manganeso

Las concentraciones de Al proceden de la disolucién de la albita y clorita del lodo piritico, y
fundamentalmente de las cenizas volantes en el caso de las columnas 2, 3 y 4. Mientras que el

resto de metales proceden de la oxidacion de los sulfuros minoritarios presentes en el lodo.

Las concentraciones de Al Cu, Pb y Zn en los lixiviados de la columna 1 evolucionan

disminuyendo de 160 a 10 pM, de 75 a 12 pM, de 220 a 50 uM y de 27 a 2 uM respectivamente,
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hasta alcanzar un estado estacionario (Figs. 5.8a, 5.8b, 5.8c y 5.8d). Sin embargo, al igual que el
hierro, las concentraciones de estos metales en los lixiviados de las columnas con cenizas volantes
son mucho menores. Las concentraciones de Al y Cu en el estado estacionario en estas columnas
se mantienen entre 0.01 y 0.1 pM; las de Pb no exceden de 0.03 uM en las columnas 2 y 4,
aunque alcanzan 5.6 uM en la columna 3; y las de Zn no supera 1 uM, estando incluso por debajo

del limite de deteccién en los lixiviados de la columna 3 (Figs. 5.8a, 5.8b, 5.8c y 5.8d).
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Fig. 5.8. Variacion temporal de las concentraciones de (a) Al, (b) Cu, (c) Pb, (d) Zn, (e) As y (f) Mn en los
lixiviados de las columnas 1, 2, 3y 4.

121



Capitulo 5

El As y el Mn de los lixiviados de la columna 1 evolucionan igual que el Fe de estos lixiviados. La
concentracién media en el estado estacionario de As y Mn es de 20 y 5 uM. Sin embargo, las
columnas 2, 3 y 4 lixivian una menor cantidad de arsénico con valores aproximados a 0.1 uM

(Fig. 5.8¢). Por otro lado, el manganeso es un metal que no aparece en los lixiviados posteriores a

la tercera semana de riego para estas tres columnas (Fig. 5.8f).

5.4.4. Evolucién temporal de las concentraciones de calcio, potasio, sodio y magnesio

La disolucién de las cenizas volantes, ademas de producir soluciones con elevados valores de pH,
también supone la liberacién de concentraciones relativamente elevadas de Ca, K, Na y Mg,

ademas de S y Al comentados anteriormente.

Fig. 5.9. Variacion temporal de las concentraciones de (a) Ca, (b) K, (c) Na y (d) Mg en los lixiviados de las
columnas 1, 2,3y 4.
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En la columna 1, la evolucion de la concentracion de Ca, K y Na no es muy significativa (Figs.
5.9a, 5.9b y 5.9¢), y exceptuando los primeros lixiviados, en el resto las concentraciones son muy
bajas (aprox. 30, 23 y 7 uM respectivamente en el estado estacionario). Sin embargo, en las
columnas 2, 3 y 4 las concentraciones de estos elementos son mas elevadas debido a la presencia
de las cenizas volantes. Las concentraciones de Ca en el estado estacionario oscilan entre 1y 2
mM en las columnas 2 y 4, mientras que en la columna 3 es de 12 mM aproximadamente; las de
K estian alrededor de 50 puM en las columnas 2 y 4,y 120 uM en la columna 3; y las de Na son de
40, 115 y 70 uM para las columnas 2, 3 y 4 respectivamente (Figs. 5.9a, 5.9b y 5.9¢).

Las concentraciones de Mg en el estado estacionario en los lixiviados de 1a columna 1 son de 100
uM aproximadamente, mas elevadas que en las columnas 2 y 3 (aprox. 10 uM), aunque no tan

elevadas como en los lixiviados de la columna 4 (aprox. 224 uM) (Fig. 5.9d).

5.4.5. Caracterizacion mineralégica de las columnas

La caracterizacion mineralégica de las columnas no saturadas se realizé después de 200 dias
aproximadamente, una vez que concluyeron los ensayos de lixiviacién. En la columna 1, las fases
neoformadas durante el experimento, observadas mediante SEM-EDS, fueron principalmente
minerales del grupo de la jarosita (jarosita, natrojarosita y plumbojarosita). Sin embargo, los
microanalisis realizados con EDS determinaron que estas fases no corresponden con ninguno de
los términos extremos de dicho grupo, sino que es un término intermedio que ademas de
contener S, Fe y alcalis, también presentan en su estructura metales tales como Pb, Cu, As, etc.

(Fig. 5.10).

Fig. 5.10. Fotografia de SEM de las fases neoformadas (jarosita) en la columna 1.
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En la columna 2, la caracterizacion mineralogica evidencié la abundante presencia de aragonito,
yeso y ferrihidrita, y en menor medida jarosita, como fases neoformadas (Fig. 5.11). El aragonito
precipita localmente en el nivel de cenizas volantes formando minerales masivos que cementan a
las esferas, aunque en numerosas ocasiones se disponen en agregados fibroso-radiales
constituidos por cristales con un habito prismatico pseudohexagonal (Fig. 5.11a). Por otro lado,
yeso y jarosita presentan un habito tabular y laminar respectivamente, y su precipitaciéon se
produce restringida a la interfase entre el nivel superior de cenizas volantes y el nivel de lodo
piritico (Figs. 5.11b y 5.11¢). Y finalmente, la precipitacion de ferrihidrita se produjo a lo largo del
nivel completo de lodo piritico. Estos precipitados férricos no aparecen como fases
independientes, sino que siempre se sitian como numerosas fibras que revisten selectivamente a

los granos de pinta (Fig. 5.11d).

Fig. 5.11. Fotografias de SEM de las fases neoformadas en la columna 2: (a) aragonito; (b) yeso; (c)
ferrihidrita; (d) jarosita (ver comentarios en el texto).

Las principales fases neoformadas detectadas con SEM-EDS para la columna 3 fueron también

yeso y ferrihidrita, y en menotes proporciones jarosita (Fig. 5.12). En esta columna, la
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precipitacién de yeso y jarosita se produjo en las interfases entre el lodo piritico y las cenizas
volantes (Figs. 5.12a y 5.12b). Aunque también hubo una abundante precipitaciéon de yeso que
cemento el nivel de cenizas volantes (en lugar de aragonito) (Fig. 5.12c). Mientras que la
ferrihidrita aparecié revistiendo a los granos de pirita del nivel inferior de lodo piritico, y a los
granos de pirita mas préximos al contacto entre el nivel superior de lodo piritico y el nivel de

cenizas volantes (Fig. 5.12d).

Fig. 5.12. Fotografias de SEM de las fases neoformadas en la columna 3: (a) yeso (en el contacto superior
cenizas volantes-lodo piritico); (b) jarosita; (c) yeso (en el nivel de cenizas volantes); (d) ferrihidrita (ver
comentarios en el texto).

En la columna 4, las fases neoformadas presentan una muy baja cristalinidad, y lo que se observa
fundamentalmente mediante SEM son geles (Fig. 5.13). El analisis de estas fases mediante EDS
es relativamente complicado, pero fundamentalmente estan compuestas por Fe y cantidades
menores de S, Ca, K, Al y otros metales. Estos geles no sélo aparecen como fases independientes
sino que también se disponen revistiendo al resto de los minerales existentes (como en el caso de

la ferrihidrita).
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Fig. 5.13. Fotografias de SEM de las fases neoformadas (geles) en la columna 4.

5.5. INTERPRETACION

La interpretacién de los resultados se realizara en base a la modelizacién tedrica (ver apartado
5.3), a los calculos termodinamicos con el cédigo PHREEQC y a la caracterizaciéon mineralogica

de las columnas.

5.5.1. Columna 1

En la columna 1, las concentraciones previstas de S y Fe son muy similares a los valores
experimentales obtenidos. Se pueden deducir dos conclusiones de la similitud entre los valores
experimentales y previstos: (1) la hipdtesis de méxima difusién de oxigeno en la mezcla de lodo
piritico y arena silicea es realista; y (2) el proceso de oxidacién de pirita en la columna 1 se esta

produciendo favorablemente en condiciones icidas (pH=2).

La modelizacién con PHREEQC muestra que los lixiviados estan sobresaturados con respecto a
jarosita y natrojarosita durante todo el experimento (Fig. 5.14a). Aplicando la ley de accién de

masa a la ecuacién de equilibrio de disolucion de ambos minerales (Ecs. 5.3 y 5.4), se obtienen las

ecuaciones 5.5 y 5.6, asumiendo que la a,, , es igual a 1 y que el log K, es -14.8 y -11.2 para la

jarosita y natrojarosita respectivamentc:

KFe,(SO,),(OH), +6H" <> K" +3Fe* +250; +6H,0 Ec. 5.3
NaFe,(SO,),(OH), +6H" <> Na* +3Fe’ +2S0; +6H,0 Ec. 54
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3log(a,, ) +2log(ag,, ) +log(ay) =log K, —6pH Ec. 5.5

3log(a, ;. )+ 2log(ag,, )+log(ay,)=logK, —6pH Ec 56

La representacion de las ecuaciones 5.5 y 5.6 son dos lineas que indican el equilibrio de jarosita y
natrojarosita con respecto al logaritmo de la actividad de Fe’', SO,” y K' o Na' en funcién del
pH, respectivamente (por encima del equilibrio existe sobresaturacién y por debajo

subsaturacién). Tal como se observa en la Fig. 5.14b, se confirma que los lixiviados estian

sobresaturados con respecto a ambos minerales.
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Fig. 5.14. (a) Variacion temporal del indice de saturacién de jarosita-K y jarosita-Na en los lixiviados de la
columna 1. (b) Representacion de 3logare+s + 2logasostiogai y 3logare+s + 2logasostlogana en funcién del
pH (las lineas continua y discontinua representan el equilibrio con jarosita-K y jarosita-Na,
respectivamente; los puntos son los valores experimentales obtenidos en los lixiviados de la columna 1).

ILa modelizacién termodinamica coincidid con la caracterizaciéon iineralogica de la columna. Ia
precipitacién de jarosita explicaria que las concentraciones analizadas, aunque préximas, sean
ligeramente inferiores a las concentraciones esperadas. A pesar de que este mineral también
presenta otros metales en su estructura (Cu, Pb, As, ctc.), sélo retiene una pequefia parte de la

carga contaminante y los lixiviados siguen llevando en solucién elevadas concentraciones de

sulfato, hierro y metales, tipicas del AMD.

5.5.2. Columna 2

En la columna 2, las concentraciones previstas de S y Fe no concuerdan con los valores

experimentales. Por un lado, las concentraciones esperadas de S son aproximadamente cincuenta
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veces mas elevadas que las concentraciones que realmente se obtienen en los lixiviados (aprox. 2
mM). Estos valores son incluso mas bajos que los valores experimentales obtenidos en la
columna 1 (donde la oxidacién se produce a pH 4cido). Y por otro lado, las concentraciones de
Fe estan por debajo del limite de deteccion del ICP-OES. Esto pone de manifiesto que el

proceso de oxidacién de pirita esta siendo completamente neutralizado a pH basico.

Los calculos con PHREEQC muestran que los lixiviados estan sobresaturados en yeso pero sélo
al comienzo del experimento (Fig. 5.15a), existe sobresaturacién con respecto a jarosita de forma
eventual (Fig. 5.15b), existe sobresaturacion en ferrihidrita durante todo el ensayo (Fig. 5.15¢) y

estan ligeramente sobresaturados con respecto a diasporo a partir de 80 h aproximadamente (Fig.

5.15d).
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Fig. 5.15. Variacion temporal del indice de saturacion de (a) yeso; (b) jarosita-k; (c) ferrihidrita y (d)
diasporo en los lixiviados de la columna 2. La modelizacion con PHREEQC se ha realizado utilizando el
limite de deteccion de Fe (2 yM) y asumiendo que todo el Fe?' se oxida a Fe*'.

De acuerdo con las reacciones de equilibrio de ferrihidrita y diasporo (Ecs. 5.7 y 5.8) y sus

correspondientes log K, (-4.891 y -6.873 respectivamente), y suponiendo actividad de agua igual
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a la unidad, se obtienen las ecuaciones 5.9 y 5.10, que son dos lineas que muestran la dependencia

del logaritmo de la actividad de Fe** y A" con respecto al pH en condiciones de equilibrio.

Fe’* +3H,0 <> Fe(OH), +3H" Fec. 5.7
Al +2H,0 <> AIOOH +3H " Ec. 5.8
log(a, .. )=-logK, —3pH Ec 59
log(a ;. )=~logK, —3pH Ec. 5.10

La representaciéon de los valores experimentales confirma la sobresaturaciéon en ferrihidrita
durante todo el experimento (Fig. 5.16a) y la ligera sobresaturaciéon en diasporo, cuyos puntos se

distribuyen incluso segun la recta de equilibrio (Fig. 5.16b).
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Fig. 5.16. Representacion de (a) logarc+3 y (b) logaais en funcion del pH. Las lineas continuas representan
el equilibrio con (a) ferrihidrita y (b) diasporo. Los puntos son los valores experimentales obtenidos en
los lixiviados de la columna 2. La modelizacion con PHREEQC se ha realizado utilizando el limite de
deteccion de Fe (2 uM) y asumiendo que todo el Fe®" se oxida a Fe®*.

La modelizacion de los lixiviados y la caracterizacion mineraldgica parece no corresponderse. Los
calculos termodinamicos indican subsaturacion en yeso para la mayor parte del experimento, sin
embargo, esta fase ha sido observada mediante SEM-EDS localmente en la interfase entre las
cenizas y el lodo. Por otro lado, aunque la modelizacién indique sobresaturaciéon eventual en
jarosita y esta fase haya sido reconocida en la columna, la precipitacion de este mineral solamente
ha sido descrita en condiciones acidas (Bigham y Nordstrom, 2000; Stoffregen et al., 2000; y
otros). Y por dltimo, el didsporo no ha podido ser identificado como fase neoformada en la

columna al final del experimento.
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En la Figura 5.17 se representa un esquema del proceso de formacion de las fases neoformadas
en el interior de la columna 2. En el experimento de lixiviacién se pueden distinguir dos etapas
que sc suceden alternativamente: periodos de evaporaciéon y periodos de rego. Durante los
periodos de evaporacion (entre dos riegos), en el nivel de lodo piritico la oxidacién de los
sulfuros puede originar microambientes acidos que favorezcan la precipitacién de jarosita
eventualmente. Durante los periodos de riego, las soluciones alcalinas y con elevadas
concentraciones de alcalis (fundamentalmente Ca) procedentes de la disoluciéon de las cenizas
volantes lixivian al nivel de lodo piritico. Aunque la oxidacién del lodo se produzca a pH elevado,
la formacion de los microambientes acidos durante los periodos de evaporacion supone la
existencia de un cambio repentino en las condiciones de pH y origina una barrera geoquimica en
la interfase entre las cenizas y el lodo (aunque posteriormente estos ambientes sean
neutralizados). La presencia de la barrera geoquimica condiciona la precipitacion local de yeso en

la interfase.

COLUMNA 2

AGUA MILLIPORE
MQ (18.2 M)

CENIZAS VOLANTES <

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10) )\

S0, Fe" (pH)

Pb™
«s‘f Jarosita tapizando la interfase Encapsulacion de pirita por ferrihidrita
Yeso cementando la interfase Aragonito cementando las cenizas volantes

Fig. 5.17. Representacion esquematica del proceso de lixiviacion y precipitacion de fases neoformadas
en la columna 2.

El CO, atmosférico y el C procedente de las cenizas volantes se disuelven en las soluctones
alcalinas que se desarrollan en los poros del nivel de cenizas durante los periodos de evaporacion.
A elevados valotes de pH, la principal especie carbonatada existente en solucién son los iones
carbonatados (CO,*). La presencia de iones CO,” y de elevadas concentraciones de Ca
procedentes también de las cenizas volantes favorece la sobresaturacion y la abundante

precipitaciéon de carbonato calcico. La capacidad de las cenizas volantes de secuestracion del
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catbono es un hecho contrastado en trabajos previos y esta abriendo nuevas lineas de
investigacion centradas en el uso de este residuo para disminuir las emisiones de CO, a la
atmésfera (Soong et al., 20006). La precipitaciéon de aragonito en lugar de calcita puede producitse

por la presencia de concentraciones relativamente elevadas de Mg en solucion (Xie et al., 20006).

La precipitacion de ferrihidrita explica la ausencia de hierro en los lixtviados. Sin embargo, la
precipitacién eventual y local de yeso y jarosita no pueden justificar que las concentraciones de
azufre sean mucho mas bajas que las previstas. El proceso que controla la retencién e
inmovilizacién de contaminantes no es un simple proceso quimico de precipitaciéon, sino un
proceso fisico. A elevados valores de pH, el hierro ferroso que se libera de la disolucion de pirita
se oxida a hierro férrico y precipita inmediatamente como un hidréxido férrico (ferrihidrita)
alrededor de los granos de pirita. De nuevo el proceso de microencapsulacion de pirita (al igual
que en los Capitulos 3 y 4) evita el contacto entre el mineral y los agentes oxidantes, favoreciendo

que el proceso de oxidaciéon se atenue.

La atenuacién del proceso de oxidacién de pirita se refleja en la disminucién paulatina de la
concentracion de sulfato en los lixiviados, ya que el hierro que se libera de la disolucién de pirita
precipita intmediatamente y no pasa a la solucién. El revestimiento de pirita por precipitacion de
ferrihidrita es tan eficaz que con el tiempo el proceso de oxidacién se va atenuando en el interior
de la columna 2. En el estado estacionatio, sélo se produce un 2% de la cantidad de S que debetia
producirse de la oxidacién de la pirita. Ademas, hay que tener en cuenta que de la cantidad de S

que realmente se produce, el 10% procede de la previa disolucién de las cenizas volantes.

La sobresaturacién en didsporo u otros minerales de Al (p.e. AI{OH); amorfo, boehmita, gibsita y
jurbanita) es comunmente citada en el estudio geoquimico del AMD (Nordstrom y Ball, 1986;
Notdstrom y Alpers, 1999). Sin embargo, aunque jueguen un papel importante en la
modelizaciéon, estos minerales raramente han sido identificados (Blowes et al., 2004).
Probablemente, en la columna 2 el Al no precipite como diasporo, sino que coprecipite y sc
adsorba a los hidréxidos de Fe que si han sido identificados. Esto explicaria que las
concentraciones de Al sea inferiores en los lixiviados de la columna 2 respecto de la columna 1,

incluso a pesar de que esta Gltima no contiene cenizas volantes.

La ferrihidrita también favorece la coprecipitacion y adsorcion del resto de metales existentes en
solucién. Por ello, las concentraciones de Cu, Pb, Zn, As y Mn también son mas elevadas en la

columna 1 que en la columna 2.
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5.5.3. Columna 3

En la columna 3, la existencia de un nivel intermedio de cenizas volantes condiciona que sélo el
nivel inferior de lodo piritico se oxide a un pH alcalino, debiendo ser la principal fuente de
produccién de S y Fe en los lixiviados. Sin embargo, las concentraciones previstas de S y Fe para

ambos niveles de lodo piritico tampoco se aproximan a las concentraciones analizadas.

Los valores experimentales de S son relativamente mas elevados que en la columna 2 (8 mM
aprox.), sin embargo, son aproximadamente nueve veces mas bajos que las concentraciones
esperadas para el total de la columna. Ademas, como sucede en la columna 2, el Fe se encuentra

por debajo del limite de deteccién del ICP-OES, a diferencia de lo que cabtia esperar.

No obstante, las concentraciones de S si coinciden con las concentraciones de S previstas para los
lixiviados del nivel superior de lodo piritico-arena silicea. Esto manifiesta que el proceso de
oxidacion de pirita sélo se neutraliza en el nivel inferior de lodo piritico (como en la columna 2),

y se produce favorablemente en el nivel superior (como en la columna 1).
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Fig. 5.18. Variacion temporal del indice de saturacion de (a) yeso; (b) jarosita-k; (c) ferrihidrita y (e)
diasporo en los lixiviados de Ia columna 3. Representacion de (d) logare.+3 y (f) logaaiss en funcion del pH
(las lineas continuas representan el equilibrio con (d) ferrihidrita y (f) diasporo; los puntos son los
valores experimentales obtenidos en los lixiviados de la columna 3). La modelizacion con PHREEQC se
ha realizado-utilizando el limite de deteccidn de Fe (2 uM) y asumiendo que todo el Fe?' se oxida a Fe®'.

Los calculos con PHREEQC muestran que los lixiviados estan en equilibrio con respecto a yeso,
aunque ligeramente sobresaturados a partir de 140 h de experimento (Fig. 5.18a), estan
subsaturados en jarosita (Fig. 5.18b), sobresaturados en ferrihidrita la mayor parte de la

experiencia (Figs. 5.18c y 5.18d), y practicamente en equilibrio con diasporo (Figs. 5.18e y 5.18f).

En la Figura 5.19 se muestra un esquema de formacién de las fases neoformadas en el interior de
la columna 3. La oxidaciéon del nivel superior de lodo piritico produciria lixiviados acidos con
concentraciones relativamente elevadas de S y Fe durante todo el experimento. Esos drenajes
favorecerian: (1) la disolucién a pH acido (= 2) del nivel de cenizas volantes, lo que explica que
las concentraciones de alcalis sean mas elevadas que en los lixiviados del resto de las columnas;
(2) la sobresaturacién en yeso (debido a las concentraciones relativamente elevadas de S y Ca
procedentes del nivel superior de lodo piritico y de las cenizas volantes respectivamente), que no
sélo precipita en las interfases sino que también cementa el nivel de cenizas; y (3) la precipitacion
del Fe como ferrihidrita en el contacto superior-entre las cenizas y el lodo. En el nivel de cenizas
volantes estos lixiviados se neutralizan y adquieren un caracter alcalino que favorece que el nivel
mferior de lodo piritico se oxide a pH basico, lo que permite que el Fe también precipite y que se
produzca el proceso de microencapsulacion de pirita y la atenuacion con el tempo del proceso de
oxidacion en este nivel. La eliminacion del Fe por precipitacion de ferrihidrita en los lixiviados de

ambos niveles de lodo piritico favorece la subsiguiente eliminacion del resto de metales por

procesos de coprecipitacion.
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COLUMNA 3

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10) <

CENIZAS VOLANTES <

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10) §

Yeso cementando la interfase

Jarosita tapizando la interfase

AGUA MILLIPORE
MQ (18.2 MOY)

Cazf', AL,

K Na" (pH‘ﬂ)

INTERFASE

-

Encapsulacion de pirita por ferrihidrita
Yeso cementando las cenizas volantes

Fig. 5.19. Representacion esquematica del proceso de lixiviacion y precipitacion de fases neoformadas

en la columna 3.

Como sucede en la columna 2, a diferencia de lo que propone el modelo termodinamico, la
precipitacion esporadica de jarosita fue posible en las interfases entre el lodo piritico y las cenizas

volantes, ya que es una zona donde se produce un cambio repentino en las condiciones de pH

favorecido por la existencia de microambientes acidos en el lodo piritico.

En teoria, las concentraciones experimentales deberfan ser, aunque préximas, ligeramente
inferiores a las concentraciones previstas para el nivel superior de lodo debido a la precipitacion
de yeso y localmente de jarosita, como ocurre en la columna 1. Sin embargo, estos valores
coinciden en la columna 3 porque la lixiviacién de las cenizas volantes en condiciones acidas

también aporta concentraciones relativamente clevadas de S (aprox. 1mM) que compensan el

déficit por la precipitacion de estas fases.

5.5.4. Columna 4

En la columna 4, las concentraciones previstas de S y Fe tampoco coinciden con las

concentraciones normalizadas. Los valores experimentales de S en los lixiviados son setenta veces
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mas bajos que los valores esperados, siendo también los mas bajos de todas las columnas (1 mM).

Las concentraciones de Fe también estan por debajo del limite de deteccion. Al igual que sucede

en la columna 2 y en la mitad inferior de la columna 3, el proceso de oxidacion de la pirita esta

stendo atenuado debido a la adicidn alcalina de las cenizas volantes.

IS, Yeso

1.S. Ferrihidrita

LS. Diasporo

Fig. 5.20. Variacién temporal del indice de saturacion de (a) yeso; (b) jarosita-k; (c) ferrihidrita y (e)
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diasporo en los lixiviados de la columna 4. Representacion de (d) logage+s y (f) logaa.s en funciéon del pH

(las lineas continuas representan el equilibrio con (d) ferrihidrita y (f) diasporo; los puntos son los

valores experimentales obtenidos en los lixiviados de la columna 4). La modelizacién con PHREEQC se
ha realizado utilizando el limite de deteccién de Fe (2 uM) y asumiendo que todo el Fe?* se oxida a Fe*'.
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Los célculos con PHREEQC indican que los lixiviados estan sobresaturados con respecto a yeso
pero solo al comienzo del experimento (Fig. 5.20a), y con respecto a jarosita (Fig. 5.20b),
ferrihidrita (Figs. 5.20c y 5.20d) y diasporo (Figs. 5.20e y 5.20f).

En la Figura 5.21 se representa el proceso de lixiviacion en la columna 4. En esta columna las
cenizas volantes (8%) estan mezcladas homogéneamente con el lodo piritico-arena silicea (1:10).
La lixiviaciéon de las cenizas volantes produce soluciones ligeramente basicas y con
concentraciones relativamente elevadas de alcalis que oxidan a la pirita. Al igual que sucede en la
columna 2 y en la mitad inferior de la columna 3, la oxidaci6n de pirita a pH alcalino favorece la
precipitacién del Fe (y otros metales), resultante del proceso de oxidacion, sobre la superficie de
los granos piriticos. Con el tiempo se origina un revestimiento que impide la interaccion entre los
granos y el oxigeno disuelto, anulindose el proceso de oxidacién. El proceso de

microencapsulacion afectatia por tanto a la columna completa.

COLUMNA 4

AGUA MILLIPORE
MQ (18.2 MOY)

89
BE
e
AN

SO, Fe”
‘ Pb™, Ca™,
LODO PIRITICO Y AP, Na™, K

ARENASILICEA <
(1:10) Y CENIZAS
VOLANTES (8%)

Encapsulacidn de pirita por fases amorfas (S, Fe, Ca, Cu, As...}

Fig. 5.21. Representacion esquematica del proceso de lixiviacion y precipitacion de fases neoformadas
en la columna 4.

La ausencia de un contacto ncto entre las cenizas volantes y el lodo piritico condiciona, por un
lado, que las fases neoformadas presenten una muy baja cristalinidad y en lugar de precipitar
ferrihidrita y jarosita (como indica la modelizacion), se originan geles que son los que revisten
selectivamente a los granos de pirita. Y por otro lado, que no exista ninguna barrera geoquimica
que suponga la precipitacién preferencial de las fases neoformadas. Ademais, la distribucién no
masiva de las cenizas tampoco favorece la precipitacién de aragonito o yeso en la columna. La
ausencia de fases calcicas explicaria que las concentraciones de Mg en los lixiviados sean muy

superiores a las de las columnas 2 y 3, ya que estas fases retienen este elemento de la solucion.
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Ia columna 4 solo se diferencia de la columna 1 en la presencia de un 8% de cenizas volantes.
Por tanto, los parimetros hidraulicos (permeabilidad y porosidad) del relleno de ambas columnas
seran probablemente muy similares. Si en la columna 1 la hipétesis de maxima difusién de
oxigeno en la mezcla de lodo piritico y arena silicea es realista (las concentraciones tedricas y
experitmentales coinciden), en la columna 4 probablemente también ha debido de existir maxima

difusion de oxigeno en la mezcla de lodo-arena y cenizas; y atn asi la oxidacién ha sido atenuada.

5.6. DISCUSION

Las condiciones de oxidacién en la columna no saturada 1 reproducen fielmente las condiciones
que prevalecen en las escombreras mineras de la FPI (pequenas proporciones de sulfuros y
elevadas proporciones de estériles inertes). I.a continua difusién de oxigeno atmosférico en la
columna ha favorecido la oxidacién de la pirita y la producciéon de un lixiviado acido y con
concentraciones elevadas de sulfato y hierro. Ademas, la favorable oxidacion del resto de sulfuros
minoritarios en el lodo (calcopirita, galena, esfalerita y arsenopirita) ha supuesto la liberaciéon de
otros metales en solucién (Cu, Pb, Zn, Mn y As). En conclusiéon, estos lixiviados tienen la

composicion tipica de los drenajes acidos de mina.

Los lixiviados acidos de la columna 1 pueden ser incluso comparados con las descargas acidas
originadas en los distritos mineros de la FPI y con los niveles de contaminacién de los rios Odiel
y Tinto. En la Tabla 5.2 se comparan los parametros fisicos y quimicos del ultimo lixiviado de la
columna 1 con estos parametros en puntos préximos a las desembocaduras de ambos rios,

publicados por Olias et al. (2004) y Canovas et al. (2005).

Tabla 5.2. Algunos parametros fisico-quimicos del lixiviado no. 30 de la columna 1 comparado con los
rios Odiel y Tinto proximo a la desembocadura (datos de Olias et al. (2004) y Canovas et al. (2005)).

Columna 1 Rio Odiel Rio Tinto
Parametros  Lixiviado no. 30 | Media (de 1980 a 2002) | Media (de 02/2002 a 09/2004)
pH 2.15 3.1 2.9
Conductividad 4 mScm’ 1.9 mScm” 23 mS cm’’
Sulfato 1350 mg L’ 1204 mg Lt 1221 mg L’
Hierro 650 mglL™ 235 mglL™ 123.5 mg L™
Calcio 1 mglL™ 1126 mglL™ 73.9 mg L™
Cobre 11 mglL” 76 mglL” 15.7 mg L™
Plomo 93 mglL”’ 02 mglL’ -
Zinc 02 mglL™” 242 mglL” 24.1 mg L™
Manganeso 05 mglL” 137 mglL™ 6.8 mg L™
Arsénico 26 mglL” 007 mgl™ -
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La acidez y la concentracién media de sulfatos que transportan ambos tios al Estuatio de Huelva
son muy similares a la que presentan los lixiviados de la columna 1 (Tabla 5.2). Sin embargo, la
columna 1 produce lixiviados con una concentraciéon de Fe+Pb+As muy superior a la de los

cursos fluviales.

Debido a las elevadas concentraciones de sulfato y metales (fundamentalmente Fe), los drenajes
acidos naturales suelen estar sobresaturados en fases férricas (ferrihidrita, schwertmanita, jarosita,
goethita, etc.). La precipitacién de estos minerales (minerales de drenajes de mina o MDM;
Murad et al. (1994)) origina la formaciéon de un sedimento ocre en los lechos de los cursos
fluviales afectados por AMD. Por ejemplo, estos precipitados ocres han sido identificados en los
margenes de los tios Tinto y Odiel (Hudson-Edwards et al., 1999; Sanchez Espaifia et al.,, 2005).
La precipitacién de estas fases puede producir una atenuacién natural de la contaminacién en las
cuencas de ambos rios, sin embargo, los niveles de contaminaciéon que alcanzan el Estuario de

Huelva sigue siendo realmente extremos.

Los drenajes acidos obtenidos en la columna 1 también estan sobresaturados en MDM,
concretamente en jarosita. Sin embargo, como sucede en condiciones naturales, aunque precipite
este mineral y se produzca la atenuacién de la contaminacién por metales, los lixiviados finales

siguen presentando elevados niveles de elementos potencialmente toéxicos para la salud humana.

La cantidad de lodo piritico-arena silicea (1:10) de las columnas 2, 3 y 4 es muy similar a la de la
columna 1. Por lo tanto, la oxidacién de este residuo en condiciones naturales deberia producir
los mismos niveles de contaminacion. Incluso la adicion de cenizas volantes te6ricamente deberia
producir lixiviados potencialmente mas contaminantes. Sin embargo, la presencia de este residuo
alcalino ha supuesto una mejora evidente de la calidad de los lixiviados, que ya no tienen las

caracteristicas de los drenajes acidos de mina.

En la Figura 5.22 se representa el porcentaje medio de metales no lixiviados® en las columnas con
cenizas volantes respecto de la columna 1 (sin cenizas). La presencia del residuo alcalino ha
supuesto la no lixiviacién de entre 98 y 100% del As, Cu, Fe y Mn con respecto al total que
deberia haberse liberado en solucion. En las columnas 2 y 4 también se produce la inmovilizacion
del 100% de Pb, mientras que en la columna 3 se retiene el 75.2%. Para el caso del Zn el
tratamiento alcalino, aunque menos efectivo, también ha sido bastante satisfactorio, no

liberandose el 54, 84.5 y 65.9% en las columnas 2, 3 y 4 respectivamente (Fig. 5.22).

3 Se prefiere utilizar el término “no lixiviado” en lugar de “retenido”, para incluir no sélo a los metales retenidos por
procesos de adsorcidn y coprecipitacidn sino también a los no lixiviados debido al proceso de microencapsulacion.
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Fig. 5.22. Porcentaje medio no lixiviado de As, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn en las columnas 2, 3 y 4 con respecto
de la columna control1.

ILa inmovilizacién de contaminantes y la atenuacién de la oxidacién por microencapsulacion fue

tan efectivo que los lixiviados de las columnas 2 y 4, no sélo presentan niveles de contaminaciéon
muy infetiores al de los rios Tinto y Odiel (y a la columna 1), sino que también se ajustan a los

requisitos de pre-potabilidad para aguas de consumo humano. En la Tabla 5.3 se comparan

algunos de los parametros quimicos e indicadores que debe de tener un agua para cumplir las

caracteristicas de pre-potabilidad para consumo segun la normativa europea (Directiva
98/83/CE, DOCE L n° 330 de 5 de Diciembre de 1998) y la normativa nacional (Real Decreto
140/2003, BOE n° 45 de 21 de Febrero de 2003) con los ultimos lixiviados de las columnas 2 y 4.

Tabla 5.3. Algunos parametros quimicos e indicadores de aguas pre-potables para consumo humano
comparados con el lixiviado no. 30 de las columnas 2 y 4 (l.d. — limite de deteccion).

PARAMETROS QUIMICOS

Lixiviado 30 Columna 2

Lixiviado 30 Columna 4

Parametros Agua Potable

Arsénico 10 gL’ 13  pglL” 10  pglL™”

Cadmio 5 pglL™ <ld. <l.d.

Cobre 2000 gL’ 2  uglL’ 6 puglL”

Cromo 50 g L™’ 3 Hg L™ 4 Mg L

Niquel 20 pgl” 2 pg L™ 2  ugL”’

Plomo 25 g L™ 8 Mg L™ 9 Mg L™’

Selenio 10 pglL™” <l.d. <l.d.
PARAMETROS INDICADORES

Parametros Agua Potable | Lixiviado 30 Columna 2| Lixiviado 30 Columna 4

Aluminio 200 pglL” <ld. <ld.

Conductividad 2500 pS cm’ 390 S cm’ 261 uS cm”

Hierro 200 gL <l.d. <l.d.

Manganeso 50 gl <l.d. <ld.

pH 6.5-9.5 9 7.5

Sodio 200 mglL™ 1 mglL" 2 mglL”

Sulfatos 250 mglL” 291 mglL” 131 mgL”
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En la columna 3 las concentraciones de sulfatos y de algunos metales fueron relativamente
superiotres a las de las columnas 2 y 4 debido a que la microencapsulacion de pirita sélo inhibid la
oxidacion en el nivel inferior de lodo piritico, mientras que se produjo satisfactoriamente en el
nivel superior. No obstante, estos lixiviados tampoco pueden considerarse como drenajes acidos
de mina, ya que presentan un pH alcalino y menos carga contaminante que los lixiviados de la

columna 1.

Como se comenté anteriormente, la posible utilizacién de cenizas volantes puede favorecer la
lixiviacién de determinados elementos téxicos en solucioén, aunque en proporciones menotres a
las que pueden lixiviar los residuos mineros. Sin embargo, su utilizacidén para la mitigacion de la
produccién de AMD parece ser que no suponga un aporte extra de contaminantes. La atenuacion
de la oxidacién de sulfuros por la precipitacion de ferrthidrita y la consecuente retencién de
contaminantes ha sido efectiva no sélo para los elementos que puede lixiviar el lodo, sino
también para los que pueden ser lixiviados por las cenizas. De hecho las concentraciones de la
mayor parte del resto de elementos toxicos analizados (Cd, Co, Ni, Sb, Se, Sn, Tl y V) son
siempre mas altas en los lixiviados de la columna 1 que en los de las columnas con cenizas

volantes (ver Anexo II).

5.7. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Los procesos de oxidaciéon que acontecen en las escombreras mineras de la Faja Piritica Ibérica
(pequefas proporciones de sulfuros y clevadas propotciones de estériles inertes) han sido
simulados mediante una columna no saturada rellena de la mezcla de lodo piritico de Cueva de la
Mora (10% en peso) y arena silicea inerte (90% en peso) con irrigacién artificial bajo condiciones
atmosféricas (ptresién parcial de O, de 0.20 atm) y temperatura estable en laboratorio. Las
soluciones resultantes del proceso de oxidacién se caracterizan por presentar un pH acido (= 2) y
elevadas concentraciones de sulfato y metales, caractetisticas tipicas de los drenajes acidos de

mina.

El uso potencial de las cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios como un material
eficaz para la neutralizacién de acidez y la atenuacién de la oxidacién del lodo piritico también ha
sido demostrado mediante experimentos en columnas no saturadas. La adicién de las cenizas al
lodo supone la lixiviacién de soluciones con un pH alcalino, bajas concentraciones de sulfatos,

ausencia de hierro y concentraciones muy bajas (incluso por debajo del limite de deteccion) del
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resto de metales analizados. La evidente mejora de la calidad de los lixiviados se produce por la
disoluciéon de pirita a pH basico (favorecido por la presencia de las cenizas volantes), la
precipitaciéon del hierro (y coprecipitacién de metales) que se lixivia durante el proceso de
oxidacion como ferrihidrita y el revestimiento de los granos de pirita. Con el tiempo, los granos
de pitita revestidos dejan de estar en contacto con los agentes oxidantes, atenuandose el proceso

de oxidacion.

La disposicién de las cenizas volantes en un nivel continuo en contacto con los residuos mineros
también favorece la precipitacion de yeso y jarosita en las interfases entre ambos materiales, asi
como la cementacién de dicho nivel de cenizas por la precipitaciéon de aragonito o yeso. La
precipitacién de aragonito se produce si el nivel de cenizas volantes estd sobre el residuo

sulfuroso, mientras que la precipitaciéon de yeso se produce si esta intercalado en dicho residuo.

Los procesos de inmovilizacién de contaminantes por precipitacién de fases neoformadas y de
atenuacion de la oxidacién por microencapsulacion de pirita en las columnas con cenizas han
sido tan efectivos que los lixiviados presentan parametros quimicos e indicadores que se ajustan a
los que debe tener un agua pre-potable para consumo humano. Por tanto, parece ser que la
adicién  de cenizas volantes de Los Barrios también es un tratamiento potencial y efectivo para

atenuar la contaminacion causada por la oxidacién de un residuo minero en la zona no saturada.
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CAPITULO 6. MINERALOGIA DE LOS PROCESOS DE
FORMACION DE UN HARDPAN EN LA INTERFASE
ENTRE LODO PIRITICO Y CENIZAS VOLANTES

6.1. INTRODUCCION

En capitulos anteriores se ha probado la eficacia de la adicién de un residuo alcalino (cenizas
volantes) en los procesos de neutralizacion y retencién de contaminantes en los drenajes acidos
de mina. Pero existen otras alternativas de tratamiento, tal como se comenté en el Capitulo 1. Por
ejemplo, algunos trabajos previos proponen la efectividad del uso de aislantes que contienen
cetnentos y resinas naturales para aislar los residuos mineros de los procesos de meteorizacion, y

de esta forma retardar o evitar la generacion de AMD (Farah et al,, 1997).

En ocasiones el aislamiento de un residuo puede producirse de forma natural cuando éste entra
en contacto con otro residuo quimicamente diferente. Este proceso de autosellado consiste en la
formacion de una costra relativamente dura o hardpan en la mterfase entre ambos residuos. Esta
costra se origina por cementacion de las particulas sélidas debido a la precipitacién de silice,

Oxidos de hierro, sulfatos, etc.
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Ding et al. (2002) realizaron experimentos de lixiviacién con residuos jarositicos procedentes de
una planta de tratamiento de zinc y cenizas volantes de una central térmica. Al poner en contacto
ambos materiales y por difusién, los elementos quimicos liberados en cada uno de ellos alcanzan
la interfase donde precipitan en los poros constituyendo una costra de oxihidroxidos de hierro y
yeso. Por un lado, estos minerales de neoformacién fijan contaminantes en solucién mediante
procesos de coprecipitaciéon. Ademas en el caso de los oxihidréxidos de hierro los contaminantes
también quedan retenidos por procesos de adsorciéon. Y por otro lado, el hardpan causa una

resistencia al flujo debido a su baja permeabilidad (Ding et al., 1998).

El desarrollo de un hardpan también ha sido observado al poner en contacto residuos piriticos
similares al lodo de Cueva de la Mora con sustancias alcalinas. Chermak y Runnells (1997)
demostraron, en experimentos en columna no saturada similares a los del capitulo anterior, cémo
al poner una capa de caliza sobre un residuo sulfuroso de una mina de oro en Nevada se origina
un hardpan en la interfase debido también a la precipitacién de oxihidréxidos de hierro y yeso que

reduce significativamente la permeabilidad.

La técnica de autosellado es por tanto bastante efectiva como método de prevencién de la
produccién de AMD, ya que ademas de aislar los residuos e inmovilizar contaminantes, las
reacciones 4cido-base que se producen para formar la costra neutralizan la acidez del agua que
drenan los residuos sulfurosos. Ademas, la principal ventaja de la formacién de un bardpan es que
cualquier dafio mecinico que sufra sera reparado automaiticamente mediante estos mismos

procesos de precipitacién (van der Sloot et al., 1995).

La caracterizacién fisica, quimica y mineralégica del lodo piritico de Cueva de la Mora y de las
cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios evidencia que son residuos quimicamente
diferentes. El caracter acido del lodo contrasta con el caricter alcalino de las cenizas, por lo que
en teoria al ponerlos en contacto podtia desarrollarse una costra relativamente dura que aislase al

residuo mineto de los procesos de oxidacion.

En el Capitulo 5, se pudo observar cémo en la interfase entre ambos materiales (columnas 2y 3)
se produce la precipitacién de yeso, jatosita y fetrrihidrita. Aunque la precipitacién de estas fases
puede originar un descenso apreciable de la permeabilidad de las columnas, no llegan a constituir
una costra dura que afsle a un residuo del otro. Esto es debido a que el proceso de formacion de
un hardpan necesita un intervalo de tiempo relativamente largo que no ha sido cubierto con el

desarrollo de los experimentos en columna no saturada.

El principal objetivo de este capitulo es describir la mineralogia y los procesos de formacion de

un hardparn en la interfase entre el lodo piritico y las cenizas volantes mediante un experimento en
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columna no saturada al que se le han dispuesto dos lamparas de infrarrojo en la parte superior. La
aplicacién de una fuente de calor es fundamental para poder acelerar los procesos de oxidacion
del lodo piritico. El objetivo de incrementar la velocidad de oxidacién es acelerar los procesos de
precipitacion de fases neoformadas (que también se producen en el resto de columnas no
saturadas), y por tanto, los procesos de formacién de un posible hardpan. Esto tiene una doble
ventaja, por un lado, se puede predecir en un corto intervalo de tiempo cémo van a evolucionar a
latgo plazo los experimentos del Capitulo 5. Y por otro lado, al facilitar la precipitaciéon de fases
neoformadas se pueden utilizar otras técnicas de caracterizacién mineralégica (Difracciéon de

Rayos X) que no han podido ser utilizadas anteriormente por la poca abundancia de tales fases.

6.2. METODOLOGIA

Para simular los procesos de auto-aislamiento del lodo piritico, se construyé una columna no
saturada (columna 5) de 30 cm de longitud y 10 cm de diametro rellena de la mezcla de lodo
piritico y arena silicea (1:10) y dos niveles continuos de cenizas volantes intercalados (Fig. 6.1).
Un nivel de arena silicea fue dispuesto en la parte inferior de la columna para favorecer el proceso

de drenaje.

LAMPARAS DE
INFRARROJO 250 W

AGUA MILLIPORE MQ
(300 mi/semana)

B Lodo piritico-arena silicea (1:10)

Cenizas volantes

Arena silicea

:
&

0 SOLUCIONES DE SALIDA

Fig. 6.1. Esquema del disefio experimental de la columna no saturada de oxidacion rapida (columna 5).

El coeficiente de difusion de oxigeno en aire es cinco 6rdenes de magnitud mas elevado que en
agua. Ademas, la concentraciéon de oxigeno en aire puede ser mas elevada que en agua, como se

ha visto en capitulo anteriores. Por esta razon, se colocaron dos lamparas de infratrojos en la
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parte superior de la columna para incrementar la temperatura de la superficie (a aproximadamente
50 °C). Con esto se pretende acelerar la evaporaciéon de agua, y por tanto, los procesos de

oxidacién y precipitacion de fases neoformadas.

La columna se regd 14 veces con 0.3 L de agua Millipore MQ (18.2 M€2) durante un periodo de
15 semanas aproximadamente. La metodologia analitica fue muy similar a la establecida para las
otras columnas no saturadas. Por un lado, la conductividad y el pH fueron determinados
inmediatamente después de la recogida de la muestra. Y por otro lado, la concentracion de
cationes fue obtenida mediante analisis con ICP-OES, utilizando el método analitico propuesto
por Tyler et al. (2004ab) para un espectrtémetro Jobin Yvon (JY ULTIMA 2). Las
concentraciones analizadas también fueron normalizadas en funcién del volumen de lixiviado

recogido (ver Capitulo 5). Los indices de saturacion y la especiacién acuosa fueron calculados

usando PHREEQC (Parkhurst, 1995).

Cuando el experimento de lixiviacidon finalizé, los materiales fueron observados mediante un
microscopio de barrido (SEM) JEOL JSM-5410 con un sistema de dispersiéon de energia (EDS).
Ademas, la mineralogia de algunas muestras también fue estudiada con un difractémetro de

polvo de rayos X (DRX) BRUKER S8 Advance (Anexo I).

6.3. RESULTADOS DE LA LIXIVIACION

La evoluciéon temporal del pH, conductividad y composicién quimica de los lixiviados de la
columna 5 se muestra en las Figuras 6.2, 6.3, 6.4 y 6.5. Es conveniente indicar que no se puede
establecer una comparacién absoluta entre los parametros analizados en los lixiviados de esta
columna con los obtenidos para el resto de las columnas no saturadas, debido a que las
dimensiones de la columna 5 son mayores, y por tanto, presenta una cantidad mas elevada de
lodo piritico y cenizas volantes. No obstante, si se pueden establecer comparaciones en términos
relativos, porque aunque las proporciones de ambos residuos son mayores (aproximadamente el
doble), la relacién entre material productor y neutralizador de acidez es practicamente la misma
que en las columnas 2 y 3. De hecho, como las cenizas volantes estan intercaladas en el lodo
piritico, la evolucién quimica de los lixiviados debe ser muy similar a la de los lixiviados de la

columna 3.

Como sucede con el resto de los experimentos, la disolucién de los productos de oxidacion del
lodo pititico y de microparticulas solubles de las cenizas volantes en la columna 5 durante el

primer riego, favorece que este lixiviado presente un pH muy 4cido (=1.8), una elevada
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conductividad (16 mS cm™) y concentraciones muy elevadas de la mayor parte de los elementos
analizados. Sin embargo, esto es una consecuencia del procesado y de la evolucién de ambos
residuos anterior al experimento de lixiviacién, por tanto, estos datos no van a ser comentados n1

discutidos en apartados posteriores (ver Anexo II).

6.3.1. Evolucion temporal del pH y conductividad

Al igual que en las demas columnas con cenizas volantes, la presencia de este residuo favorece
que los lixiviados acidos generados por la oxidacion del lodo piritico se neutralicen. El pH
alcanza valores muy elevados después del primer lixiviado (aprox. 12), sin embargo, disminuyen
hasta un valor de 8 que se mantiene constante después de 45 dias (Fig. 6.2a). La conductividad
presenta valores que oscilan en torno a 1.5 mS cm™ (Fig. 6.2a). Estos valores son inferiores a los
obtenidos en la columna 1 (sin cenizas volantes) (de 2 2 4 mS cm™) y muy similares a los
obtenidos en la columna 3 (1 mS em™). Las bajas conductividades con respecto a la columna 1 se

correlacionan con concentraciones también mas bajas de sulfato y metales en solucion.

14 1 X 2 1 : 2. L 16¢ i 1 £ 1 1 1 1
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124 0-0-0.4 5 144 -
104 \, I 2 121 i
o
104 5
8- \ O - e
—0 =
- oy’ YOO~ O = 3 i
2 64 - k)
Z 61 5
; s g
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2 3 S 24 \O\ L
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Fig. 6.2. Variacion temporal (a) del pH y (b) de la conductividad en los lixiviados de la columna 5.

6.3.2. Evolucion temporal de las concentraciones de azufre y hierro

Las concentraciones de S y Fe resultan principalmente del proceso de oxidacién de pirita en el
interior de la columna. Ias concentraciones de S y Fe en la columna 1 eran relativamente elevadas

(12 y 7 mM respectivamente). Sin embargo, en la columna 5 las concentraciones de S son
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relativamente mas bajas (5 mM) y las concentraciones de Fe se encuentran por debajo del limite

de deteccién (Figs. 6.3a y 6.3b, respectivamente), al igual que sucede en el resto de columnas no

saturadas con cenizas volantes.

(a (b)
100 i L 1. 3 [} 3 L I(x) A 2 3 1 4 A 1
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Fig. 6.3. Variacién temporal de la concentracion de (a) S y (b) Fe en los lixiviados de la columna 5.

6.3.3. Evoluciéon temporal de las concentraciones de aluminio, cobre, plomo, zinc,

arsénico y manganeso

Las concentraciones de Al proceden de la disolucién de las cenizas,

mientras que las

concentraciones del resto de metales proceden principalmente de la oxidacién de los sulfuros

minoritarios del lodo.
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Fig. 6.4. Variacion temporal de las concentraciones de (a) Al, Cu, Pby (b) Zn, As, Mn en los lixiviados de
la columna 5.
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El contenido en metales en los lixiviados de la columna 5 es mucho mas bajo que en los
lixiviados de la columna 1. En el estado estacionario las concentraciones de Al son de 2.5 uM, las
de Cu estan proximas o por debajo del limite de deteccién y las de Pb son de 0.5 uM (aunque
presenta un maximo relativo de 2.6 pM casi al final del experimento) (Fig. 6.4a). Por otra parte,
las concentraciones de Zn y As son de 7 y 0.2 pM, respectivamente (Fig. 6.4b). Las

concentraciones de Mn se encuentran por debajo del limite de deteccién a partir del tercer riego

(Fig. 6.4b).

6.3.4. Evolucién temporal de las concentraciones de calcio, potasio, sodio y magnesio

La variaciéon de las concentraciones de Ca, K, Na y Mg en funcién del tiempo se observa en la
Figura 6.5. En el estado estacionario, las concentraciones de Ca predominan sobre las de K, Na y
Mg (3.4 mM y 100, 66 y 5 uM, respectivamente). Estos elementos proceden de la disolucion de
los dos niveles de cenizas volantes, por ello las concentraciones en esta columna son superiores a

las de los lixiviados de la columna 1, y muy similares a las obtenidas en las columnas 2, 3 y 4.
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Fig. 6.5. Variacion temporal de las concentraciones de (a) Ca, (b) K, (c) Na y (d) Mg en los lixiviados de la
columna 5.

6.4. CARACTERIZACION MINERALOGICA

Cuando el experimento de lixiviacion finalizé, se pudo observar dos diferencias principales en la
columna 5: (1) se produjo la cementacién de los niveles de cenizas volantes y (2) se desarrollaron

dos niveles neoformados, uno en el contacto superior entre el lodo piritico y el primer nivel de
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cenizas volantes, y el otro en el contacto inferior del lodo con el segundo nivel de cenizas (Fig.
6.6). A continuacién se describe la caracterizacién mineraldgica realizada mediante DRX y SEM-
EDS de la columna, y se compara con la caracterizacion mineralégica de los materiales descrita

en el Capitulo 2.

EXPERIMENTO

DE LIXIVIACION

Lodo piritico-arena silicea (1:10)
Cenizas volantes

I Nivel neoformado

1 Arena silicea

Fig. 6.6. Esquema de la columna 5 antes y después del ensayo de lixiviacion.

6.4.1. Niveles de cenizas volantes

Las fases que se identifican en las cenizas volantes mediante DRX, por orden decreciente de
abundancia, son: vidrio, mullita, cuarzo, cal y anhidrita. La presencia minoritaria de cal y anhidrita
dificulta su determinacion ya que los picos de difraccion de mayor intensidad estan enmascarados
por el fondo amorfo que define la presencia de una matriz vitrea mayoritaria. No obstante, su
existencia esta justificada, no solamente porque ha sido descrita en numerosos trabajos previos
(Querol et al., 2001a; Umaiia, 2002; entre otros), sino porque se pueden reconocer los picos de
mayor intensidad de ambos minerales (20=37.4° y espaciado=2.40 para la cal; y 26=25.4° y
espaciado=3.49 para la anhidrita).

Sin embargo, después del expetimento de lixiviacion de la columna 5 los patrones de DRX de las
cenizas volantes muestran algunas diferencias con respecto a la mineralogia original de este
residuo (Fig. 6.7). Solamente se identifican vidrio (reconocido también por el fondo no cristalino
del difractograma), mullita y cuarzo. Mientras que cal y anhidrita no han podido ser reconocidos

(sus picos de mayor intensidad no se observan) (Figs. 6.7a y 6.7b). Estas fases son muy solubles y
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probablemente han sido consumidas durante la lixiviacién, lo que es congruente con el

experimento de lixiviacion de centzas volantes del Capitulo 4.
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Fig. 6.7. Difractograma del nivel (a) superior y (b) inferior de cenizas volantes de la columna 5.

Ademas de vidrio, mullita y cuarzo, también se ha reconocido una fase neoformada (mayotitaria)

durante el experimento de lixiviacién: aragonito (Figs. 6.7a y 6.7b). Su determinacion también
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resulta complicada porque la mayor parte de sus picos se solapan con los de otros minerales
(principalmente mullita), sin embargo, no sélo se ha reconocido mediante DRX sino también
usando SEM-EDS.

Como el aragonito reconocido en la columna 2, en la columna 5 también se dispone
abundantemente cementando las particulas esféricas (Fig. 6.8a) y en agregados fibrosos de

cristales pseudohexagonales en los dos niveles de cenizas volantes (Figs. 6.8b, 6.8c y 6.8d).

Fig. 6.8. Fotografias de SEM del aragonito en el nivel (a) y (b) superior y (c) y (d) inferior de cenizas
volantes de la columna 5.

6.4.2. Niveles neoformados

Los niveles neoformados de la columna 5 aparecen en el contacto mds superior y en el mas
inferior entre el lodo piritico y las cenizas volantes (véase Figura 6.6). Realmente no son niveles
nuevos, sino que es el nivel de lodo piritico en la zona de contacto con las cenizas en el que

precipitan nuevas fases, por ello en los patrones de DRX las fases mayoritarias que se reconocen

154



Mineralogia de los procesos de formacién de un Aardpar en la interfase entre lodo pititico y cenizas volantes

son pirita y barita (del lodo piritico), mullita y una fase vitrea (de las cenizas volantes) y cuarzo
(principalmente de la arena silicea) (Fig. 6.9a).

El nivel neoformado superior estaba mejor desarrollado, formando incluso una costra
relativamente dura o hardpan. Las fases neoformadas determinadas mediante DRX durante el

experimento en este nivel son: ferrihidrita, jarosita y aragonito (Fig. 6.9b).
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Fig. 6.9. Difractograma del nivel neoformado superior de la columna 5. (a) Fases existentes antes del
experimento. (b) Fases neoformadas.

Aunque estas fases son relativamente abundantes, su determinacton mediante DRX es dificil por
la presencia mayoritaria de cuarzo y vidrio en la muestra, sin embargo, también han sido

observadas mediante SEM-EDS (Fig. 6.10). En el Aardpan, se observa cémo la jarosita es bastante
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abundante y forma cristales que presentan un habito laminar (Fig. 6.10a), aunque en seccion
pulida lo que se aprecian son numerosas fibras que se disponen tapizando todo el nivel (Fig.
6.10b); la ferrihidrita aparece encapsulando selectivamente a los granos de pirita (Fig. 6.10c); y el
aragonito se dispone cementando al resto de minerales, no sélo a los neoformados sino también a

los que existian originalmente, incluso a parte de las cenizas volantes que se sitian en el contacto

(Fig. 6.10d).

: Cemento
§ aragonilico

Fig. 6.10. Fotografias de SEM de las fases neoformadas en el nivel neoformado superior de la columna 5:
(a) y (b) jarosita, (c) ferrihidrita y (d) cemento aragonitico.

En el nivel neoformado inferior, la abundancia relativa de las fases neoformadas es mucho menor
en compatracién con el nivel superior, y por tanto, presenta una menor resistencia (realmente no
constituye un hardpan). Los granos de pirita estan revestidos por ferrihidrita (Fig. 6.11a), y ademas
también se aprecia una especie de cemento que en algunas ocasiones es catbonatado y en otras
esta constituido por fibras cuya composicién es muy similar a la composicion de los cristales de
jarosita del nivel superior (Fig. 6.11b), pero no aparecen cristales bien definidos (no se observan

mediante DRX).
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ncapsuiacion : : 2
e pirita por ferrihidrita . \ Cemento
: - - sulfatadc

Cemento
carbonatado

Fig. 6.11. Fotografias de SEM de las fases neoformadas en el nivel neoformado inferior de la columna 5:
(a) ferrihidrita y (b) cementos carbonatados y sulfatados.

Aunque visualmente no se aprecia la presencia de mas niveles neoformados en la columna 5,
ferrihidrita y esta especie de cemento también han sido observados mediante SEM-EDS en el
resto de la mezcla de lodo piritico-arena silicea (1:10) (Fig. 6.12), pero menos abundantes que en

el nivel neoformado inferior.

8 Cemento B

Fig. 6.12. Fotografias de SEM de cementos (carbonatados y sulfatados) en el lodo piritico no localizado
en los niveles neoformados. En algunos granos de pirita puede intuirse el revestimiento de ferrihidrita,
aunque no se han obtenido imagenes de buena calidad.

6.5. DISCUSION
6.5.1. Columna 5

En la columna 5, la mayor parte del lodo piritico se sitda por debajo de los niveles de cenizas
volantes, lo que implica que la oxidaciéon de pirita se debe producit a pH alcalino (excepto en el

primer nivel de lodo). Esto deberia favorecer la liberacién de elevadas concentraciones de S y Fe,
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debido a que la oxidacién de pirita a pH bisico es mas rapida que a pH 4cido y no existe un limite
en la concentracién de oxigeno disuelto (ver Capitulo 5). Sin embargo, las concentraciones de S
son relativamente bajas y las concentraciones de Fe se encuentran por debajo del limite de
deteccion. Esto indica que el proceso de oxidacién de pirita estd siendo atenuado en esta fracciéon

de lodo (al igual que en las columnas 2 y 4, y en la mitad inferior de la columna 3).

No obstante, la presencia de un nivel de lodo piritico antes del primer nivel de cenizas volantes
en el sentido del flujo favorece que el proceso de oxidaciéon en esta fraccién se produzca
favorablemente a pH 4cido (al igual que en la columna 1 y en la mitad supetior de la columna 3).
Las concentraciones de S de los lixiviados (5 mM) probablemente procedan de la oxidacién de
este nivel superior, por esta razén no son tan bajas como en las columnas 2 y 4 (donde todo el

lodo se oxida a pH basico).
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Fig. 6.13. Variacion temporal del indice de saturacion de (a) yeso; (b) ferrihidrita; (c) jarosita-k y (d)
diasporo en los lixiviados de la columna 5. La modelizacion con PHREEQC se ha realizado utilizando el

limite de deteccidon de Fe (2 yM) y asumiendo que todo el Fe’" se oxida a Fe*".



Mineralogia de los procesos de formacidn de un bardpar en la interfase entre lodo piritico y cenizas volantes

De acuerdo con la modelizacién termodinamica realizada usando el cédigo PHREEQC, los
lixiviados estan en equilibrio o ligeramente sobresaturados con respecto a yeso (Fig. 6.13a),
sobresaturados en ferrihidrita (Fig. 6.13b), y sobresaturados en jarosita y diasporo a partir de 40 h

aproximadamente (Figs. 6.13c y 6.13d).

La precipitacién de ferrihidrita y jarosita en la columna 5 segn la modelizacion termodinamica es
congruente con la caracterizacion mineraldgica realizada (ver apartado 6.4). Sin embargo, la
modelizacién indica la precipitacién de yeso y este mineral no ha podido ser identificado con las
técnicas utilizadas (DRX y SEM), siendo en cambio, el aragonito la fase calcica reconocida. Por

otro lado, el diasporo tampoco ha sido reconocido en la columna.

Las fases neoformadas se reconocen principalmente en el nivel neoformado supetior o bardpan.
En el hardpan, la ferrihidrita encapsula a los granos de pirita (también en el resto del lodo de la
columna), la jarosita tapiza todo el nivel y el aragonito cementa a todos los granos minerales,
desarrollandose una costra muy dura. A diferencia de la columna 3, donde las fases neoformadas
precipitan en las dos interfases existentes entre las cenizas y el lodo, en la columna 5 éstas
precipitan fundamentalmente en la interfase supertor debido a su proximidad con la fuente de
calor. En el resto de interfases se localizan algunos cementos carbonatados o sulfatados que no

definen fases cristalinas y ferrihidrita, pero no existe ninguna otra costra relativamente resistente.

COLUNMNA S
(a) O(g)
CO(g)

1 i I+ g 3k
" E | B SO4 ’ Fe (pH U)

% pPb*

AGUA MILLIPORE
MQ (18.2 MQ)

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10) S

}HARDPAN
> ?
O 2 cav Al |
CENIZAS VOLANTES < g K Na* (PH M

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10)

HARDPAN: ferrihidrita, jarosita y aragonito Encapsulacion de pirita por ferrihidrita

%QJ Aragonito cementando las centeas volantes Cemento carbonatado o sulfatado

Fig. 6.14. Continuacion.
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(b) COLUMNA 2

AGUA MILLIPORE
MQ (18.2 M)

Qo
e &
'

A

CENIZAS VOLANTES <

LODO PIRITICO Y
ARENA SILICEA (1:10)

SO, Fe (pHU)

24
Pb
Jarosita tapizando la interfuse Encapsulacion de pirita por ferrihidrita
Yeso cementando la interfase Aragonito cementando las cenizas volantes

Fig. 6.14. Esquemas en el que se comparan (a) los procesos de formacidén del hardpan de la columna 5y
(b) los procesos de formacion de las fases neoformadas de la columna 2.

El proceso de formaciéon del bardpan en la columna 5 realmente es el mismo que el proceso de
formacién de las fases neoformadas de las columnas 2 y 3 (Fig. 6.14). Durante el experimento de
lixiviacién, el lodo pititico produce soluciones acidas que contienen elevadas concentraciones de
sulfato y metales. En contraste las cenizas volantes lixivian soluciones alcalinas que contienen
elevadas concentraciones de alcalis. En la interfase entre ambos residuos, los drenajes acidos se
neutralizan y se produce la retencién de metales por la precipitaciéon de las fases neoformadas. La

formacién de microambientes acidos en el lodo permitiria la precipitaciéon de jarosita.

La disolucién del CO, atmosférico y del C de las cenizas volantes a elevados valores de pH
favorece la precipitaciéon de aragonito en los niveles de cenizas (influenciado por la presencia de
Mg). La alcalinidad de las muestras no se determind, sin embargo, es un parametro decisivo en la
modelizacién que controla la precipitaciéon de las fases calcicas (yeso y atragonito). En una
solucién alcalina (p.e. un pH de 8.5), si el logaritmo de la actividad del carbonato es inferior a -4.7
pueden coexistir en equilibrio yeso y aragonito conjuntamente (Fig. 6.15). Sin embargo, st el
logaritmo de la actividad del carbonato es superior a -4.7, la sobresaturacién en aragonito puede

impedir desde el punto de vista termodinamico la sobresaturacion en yeso (Fig. 6.15).

En la columna 5, las limparas de infrarrojo intensifican el proceso de evaporacion y difusion de
CO, que favorece que el ciclo de disolucién-secuestracién de carbono sea mas acusado que en la

columna 2. Esto resulta en una mayor precipitacién de aragonito, que no sélo se dispone en los
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niveles de cenizas volantes, sino que también precipita formando parte del nivel neoformado
supetior o hardpan. Ademas, la actividad del carbonato debe ser lo suficientemente elevada en este
nivel como para favorecer la precipitacién de aragonito e impedir la precipitaciéon de yeso. De
hecho, de haber analizado e introducido en la modelizacién la alcalinidad de las soluciones de
salida, los calculos con PHREEQC indicarian sobresaturacion en carbonato calcico y

subsaturacién en yeso (a diferencia de lo que refleja la Figura 6.13a).

Indice de saturacion

log a(CO,”)

Fig. 6.15. Variacion del indice de saturacion de aragonito y yeso en funcion de la actividad del carbonato
(CO5%) en una solucién alcalina (pH 8.5) en equilibrio con ambos minerales. Datos del modelo
termodinamico PHREEQC (Parkhurst, 1995).

Los procesos que controlan la retencién e inmovilizacién de contaminantes en solucion son: (1)
la precipitaciéon de las fases neoformadas; (2) la consecuente coprecipitacién y/o adsorcién de Al,
lo que explica la ausencia de oxihidréxidos de Al (p.e. diasporo), y de otros metales especialmente
en ferrihidrita; y principalmente (3) la microencapsulacién de pirita por la precipitacién de
ferrihidrita. Estos procesos coinciden con los procesos que acontecen en las otras expetiencias
descritas en esta tesis. Sin embargo, en la columna 5 existe un proceso adicional cuyo papel es
fundamental para que el lodo piritico deje de ser un residuo productor de acidez: el desarrollo del
bardpan. La formacién de una capa de baja permeabilidad previene el contacto entre la mayor
parte del lodo piritico de la columna 5 (excepto el nivel superior) y los agentes oxidantes, aislando
al residuo minero de los procesos de meteorizacién y retardando la produccién de AMD
(McGregor y Blowes, 2002). De hecho, el hardpan redujo tanto la permeabilidad que fue la
principal causa de que se abortara el experimento, ya que impidié completamente el flujo de agua
a través de la columna. Ademas, la reduccion de la permeabilidad en esta columna también estuvo

favorecida por la auto-cementacién de los niveles de cenizas volantes debido a la precipitacion de

aragonito.
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6.5.2. Evolucién temporal de las columnas 2,3y 4

La columna 5 ha evolucionado de una forma acelerada ya que los procesos de evaporacion,
oxidacién y precipitacion de fases neoformadas han sido intensificados por la aplicacion de una
fuente de calor. El estado final de este experimento puede desvelar cémo sera el estado final del

resto de columnas no saturadas por evolucién natural.

Las fases neoformadas en las columnas 2 y 3 han precipitado localmente en las interfases
existentes entre las cenizas volantes y el lodo piritico, ademas presentan las mismas texturas que
las reconocidas en la columna de oxidacién rapida, aunque son menos abundantes (Fig. 6.14). La
unica diferencia es que la fase cementante es yeso en lugar de aragonito. Esta situacién parece
corresponderse con la etapa inicial de la formacién de una barrera fisica al flujo, cuya presencia ya
fue delatada por el aumento del ttempo que tardaban las soluciones de entrada en atravesar las
columnas conforme ¢l experimento procedia. Este descenso de la permeabilidad también estuvo
favorecido por la auto-cementacién de los niveles de cenizas volantes por la precipitaciéon de
aragonito en la columna 2 y de yeso en la columna 3. Con el tiempo, la evolucién natural de las
interfases en estas columnas sera el desarrollo de una costra dura o bardpan que aisle todo el lodo
pititico en la columna 2 y la mitad inferior en la columna 3 de los procesos de meteorizacion (al

igual que en la columna 5).

El inicio de formacion de un hardpan y la cementacién de los niveles de cenizas en las columnas 2
y 3 puede impedir la difusién de oxigeno a través de ambas columnas. A priori, esto serfa un
inconveniente ya que el cilculo de las concentraciones esperadas en el Capitulo 5 no seria
totalmente correcto y la modelizaciéon no serfa acertada. Sin embargo, realmente se trataria de un
resultado muy satisfactorio ya que la no difusion de oxigeno a través de la columna es una
consecuencia alternativa al proceso de microencapsulacién, aunque igualmente efectiva, para que

la oxidacion de los sulfuros deje de producirse.

En la columna 4, la ausencia de un contacto neto entre las cenizas volantes y el lodo piritico
impidié la precipitacién local de las fases neoformadas y el desarrollo de zonas susceptibles de
evolucionar hacia un hardpan. Sin embargo, el proceso de microencapsulacién de pirita fue lo
suficientemente efectivo como para evitar la oxidacién en un medio no saturado en el que si
existié una maxima difusién de oxigeno atmosférico (al igual que en la columna 1). A pesar de
presentar el menor porcentaje de cenizas volantes (8%) con respecto al resto de las otras

columnas, la mezcla homogénea favorecié que se obtuviesen lixiviados con la mejor calidad.
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6.6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

La formacién de una costra dura o hardpan en la interfase entre el lodo piritico de Cueva de la
Mora y las cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios ha sido investigada mediante un
expetimento en columna no saturada rellena del residuo minero con dos niveles intercalados del
residuo alcalino. El ensayo se trealizé bajo condiciones atmosféricas de presion parcial de O, y a
una temperatura de 50 °C aproximadamente para acelerar los procesos de evaporacién, oxidacion

y precipitacién de fases neoformadas.

Durante la lixiviacién de la columna, los drenajes se caracterizaron por presentar un pH alcalino,
baja conductividad y bajas concentraciones de azufre y metales. La precipitaciéon local de
aragonito, jarosita y ferrihidrita en la interfase superior entre ambos residuos desarrollé un
hardpan que evité el flujo de los lixiviados a través de la columna y produjo la interrupciéon del

expetimento. Estas fases han sido reconocidas y caracterizadas mediante SEM y DRX.

El desarrollo de un hardpan en la interfase entre ambos residuos tiene una doble importancia: (1)
los minerales neoformados retienen parte de la carga contaminante y (2) se produce el aislamiento
completo del residuo generador de AMD, favorecido por la cementacién del nivel de cenizas
volantes por la precipitaciéon de aragonito. El proceso de auto-aislamiento previene el progreso de
los procesos de oxidacion en el residuo minero. La 1nhibicién de la oxidacién también se favorece

por la formacién de un revestimiento de ferrihidrita sobre los granos de pirita.

Probablemente el aislamiento del lodo piritico se puede producir con la utilizacién de cualquier
otro tipo de sustancia alcalina. Sin embargo, las principales ventajas del uso de cenizas volantes
son su bajo coste econémico y su caracter fuertemente cementante. Esta puzolana artificial
cementa rapidamente al entrar en contacto directo con agua, por tanto su adicién a residuos
minecros favoreceria el desarrollo de una doble batrera fisica: el nivel de cenizas volantes
cementado (proceso relativamente rapido) y el hardpan (proceso relativamente mas lento).

Mientras que la utilizacién de otro reactivo alcalino sélo supondrtia la formacion de un bardpan.

La evolucion natural (sin aceleracion) de la disposicion conjunta del lodo piritico y de las cenizas
volantes seria también el desarrollo con el tiempo de un hardpan. Esto supondria una solucién a
largo plazo para evitar la producciéon de AMD. No obstante, a corto plazo el proceso de
microencapsulacién de pirita ya es lo suficientemente efectivo como para inhibir el proceso de

oxidacién y generacion de aguas acidas.
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6.7. POSIBLES APLICACIONES FUTURAS

Durante el desarrollo de la tesis, todos los experimentos concluyeron que el uso de cenizas
volantes es un tratamiento potencial y efectivo para atenuar la acidez y la contaminacién por
metales en las aguas acidas de minas. Las columnas no saturadas del Capitulo 5 son los ensayos
que mas se aproximan a las condiciones naturales de generacién de AMD, de hecho la columna 1
(sin cenizas volantes) produjo lixiviados con una carga contaminante incluso superior a la de los
drenajes naturales. Aunque estos expetimentos se han realizado a escala de laboratorio, las
propotciones empleadas han sido mantenidas con respecto a las condiciones que prevalecen en

las escombreras de mina:

= La mezcla de lodo piritico y arena silicea utilizada en las columnas se asemeja a las

proporciones de estériles inertes y minerales sulfurosos existentes en las escombreras.

= La relacién de tamafio de grano entre el lodo piritico y la arena silicea también se ajusta
aproximadamente a la realidad. Es decir, en las escombreras el elevado tamafio de los

estériles con respecto a los sulfuros favorece la elevada porosidad, la intensa oxidacién y el

drenaje de los lixiviados.

® En las columnas no saturadas, las precipitaciones fueron simuladas vertiendo manualmente
100 mL de agua Millipore MQ cada semana. Esto supondria una precipitacién artificial
anual de aproximadamente 1040 I. m” muy similar a las precipitaciones medias anuales de la
FPI que oscilan entre 600 y 1000 L m™.

Por tanto, el tratamiento de residuos mineros para prevenir la producciéon de AMD directamente
en campo seria potencialmente factible siempre que se emplearan como minimo las mismas
proporciones de cenizas volantes que las adicionadas a las columnas 2, 3 y 4. Las diferentes

posibilidades serian las siguientes:

= Adicionar un 20% en peso de cenizas volantes con respecto al total de residuos mineros
sobre la escombrera (Fig. 6.16a), como en la columna no saturada 2. El agua de luvia
ptimero lixiviaria las cenizas volantes y generaria una solucién alcalina que disolveria a los
residuos sulfurosos. Esto podtia condicionar a corto plazo el desarrollo de Ia
microencapsulacién de pirita (mineral sulfuroso mas abundante) por precipitacién de
ferrihidrita y la consiguiente coprecipitacién y/o adsorcién del resto de metales

potencialmente téxicos. Ademas, con el tiempo se produciria la cementacion de las cenizas
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volantes y el desarrollo de un hardpan en la interfase entre ambos residuos. Ambos
mecanismos (microencapsulacién y aislamiento) inhibirian la oxidacién de los residuos

mineros, y la escombrera dejaria de ser totalmente productora de AMD.

(a) COLUMNA 2 (b) COLUMNA 3

Escombreras mineras:

Materiales de la ganga (inertes)

[EZ] Sulfuros metélicos

[EZ] Sulfuros metalicos con microencapsulacidn
Cenizas volantes

Nivel cementado de cenizas volantes

Hardpan

Agua no contaminada

Fig. 6.16. Esquema que muestra la mejora de la calidad de los drenajes de mina en escombreras tratadas
con cenizas volantes por el desarrollo de mecanismos (microencapsulacion y hardpan) que prevendrian
la produccion de AMD, segtin el disefio de la (a) columna 2, (b) columna 3 y (c) columna 4 del Capitulo 5.

* Adicionar un 20% en peso de cenizas volantes con respecto al total de residuos en un nivel
intercalado dentro de la escombrera minera (Fig. 6.16b), como en la columna 3. El proceso
de microencapsulacién, la cementacién de las cenizas volantes y el desarrollo de costras
relaivamente duras (dos en este caso) s6lo inhiben la produccién de AMD en la mitad
inferior de la escombrera. La oxidacién de la mitad supetior supondria la generacién de
drenajes dcidos. Estos drenajes a priori serfan neutralizados y su carga contaminante

atenuada al alcanzar el nivel de cenizas, no obstante, esto se podria impedir con el tiempo
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debido a la formacién del hardpan superior. Por lo tanto, aunque a corto plazo la escombrera

dejaria de ser una amenaza ambiental, a largo plazo seguiria siendo productora de AMD.

= Adicionar un 8% en peso de cenizas volantes con respecto al total, y mezclarlas
homogéneamente con los tesiduos en la escombrera (Fig. 6.16¢), como en la columna 4. En
este caso la presencia de las cenizas volantes solamente favoreceria el revestimiento de los
granos de pirita. Aunque no se produciria la formaciéon de un hardpan, se podrian obtener

lixiviados menos contaminantes que en el resto de los tratamientos.

En el laboratorio, los resultados obtenidos demuestran que la adicidén de cenizas volantes ha
favorecido el cese de la produccion de drenmajes acidos de mina para productr lixiviados que
pueden ser considerados como aguas pre-potables. Ein campo, este tratamiento también podria
suponer la produccion de drenajes alcalinos y la retencién de cantidades superiores al 90% de los
metales que pueden ser lixiviados a partir de las escombreras. Esto contribuiria a la restauracion
de los afluentes mineros afectados por AMD y la disminucién radical de la contaminacién que se
descarga en los rios Tinto y Odiel. A su vez también se produciria el descenso en el aporte de

contaminantes que son transportados hasta el Estuario de Huelva y al Golfo de Cadiz.

Los resultados de esta tesis han sido tan satisfactorios que se ha propuesto la extrapolacion al
campo de estos experimentos a través del Proyecto de Investigacién titulado: ATENUACION
NATURAL Y TRATAMIENTO PASIVO DE DRENAJES ACIDOS DE MINA EN LA
CUENCA DEL RIO ODIEL (ATRAPO) de referencia CTM2006-13310-C03, presentado en el

Ministerio de Educacién y Ciencia y que en la actualidad se haya en evaluacion.

Fig. 6.17. Parcela instrumentada en las balsas de lodo de Cueva de la Mora (distrito minero de ia FPI).
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La actuacién prevista en campo consiste en la adicion de una cobertera reactiva de cenizas

volantes sobre una patcela totalmente instrumentada situada en la misma balsa de lodos de Cueva

de 1a Mora (Fig. 6.17). Los principales objetivos son:

= El registro automatico de la cvolucién temporal de los parimetros fisicos del suelo:

humedad, saturacién y temperatura.
= El analisis periédico cada tres meses del contenido de gases en la balsa de lodos.

= FEl analisis periédico cada tres meses del pH, conductividad, cationes y aniones del agua de

poro en la balsa.

ILa idea es controlar, por un lado, si los procesos de neutralizacién, retencién de metales y
microencapsulacion producen la mejora de la calidad del agua que circula a través de la balsa. Y
por otro lado, estudiar la evolucién de la formacién de un hardpan en la interfase entre ambos
residuos. La formacién de estas costras poco permeables favoreceria la disminucién de la
difusién de gases atmosféricos y la no oxidaciéon de los sulfuros, proceso que quedaria reflejado
con el analisis periédico de oxigeno. No obstante, el desarrollo de la microencapsulacién y la
formacion del bardparn también seria descrito a partir de un estudio mineralégico detallado (cada
afio) realizado mediante sondeos y con la ayuda de técnicas petrograficas, microscopia electrénica

(SEM) y difraccién de rayos X (DRX).
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES

CONCLUSIONES GENERALES

La actividad minera es una de las actividades antropogénicas que suponen la produccién de un
mayor volumen de tesiduos. Los residuos mineros derivados de los yacimientos de sulfuros son
potencialmente peligrosos no sélo porque deterioran el paisaje sino porque la oxidacion
superficial de los mismos resulta-en la produccién de un drenaje extremadamente acido y con una
elevada carga de contaminantes denominado Drenaje Acido de Mina (Aed Mine Drainage o
AMD). La generacién de AMD es una grave amenaza ambiental tanto para los sistemas acuaticos

como para la vida que acogen.

El principal propésito de esta Tesis Doctoral es analizar mediante experimentos de laboratorio la
eficacia de las cenizas volantes, subproducto residual derivado de la combustién del carbén,
como una sustancia alcalina cuya adicién a los residuos sulfurosos puede paliar la produccion de
AMD. A este tespecto, las principales conclusiones de este trabajo en orden de desatrollo se

presentan a continuacion.
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En el Capitulo 1 se exponen los procesos generales de oxidacién de sulfuros en superficie y de
produccion de AMD. Si bien, se ha hecho especial hincapié en la problematica de una de las
regiones mineras de sulfuros polimetalicos més famosa del mundo: la Faja Piritica Ibérica (FPI).
Situada en el extremo sur-occidental de la Peninsula Ibérica, la FPI ha estado sujeta a una
constante actividad minera que se remonta al periodo calcolitico, pero que ha sido especialmente
intensa a partir de la revolucién industrial. Aunque en la actualidad existen leyes que regulan la
gestion de residuos mineros, en la FPI las labores pricticamente han cesado y existen un enorme
volumen de residuos sulfurosos que no estan sujetos a legislacién alguna. La produccién de AMD
derivada de la oxidacién de estos residuos ha causado la contaminacién de los sistemas fluviales
de Ia regién (rios Tinto y Odiel), los cuales portan su extremada carga contaminante hasta el
Estuario de Huelva, donde una gran parte precipita y el resto es distribuido 2 lo largo del Golfo
de Cadiz. Esto ha provocado la extinciéon de la vida acuitica en los rios (excepto determinados
microorganismos acidéfilos) y estd produciendo graves trastornos bioldgicos en los peces y

moluscos del ambiente estuarino.

En el Capitulo 2 se describe una caracterizacién fisica, quimica y mineralégica de los dos
residuos empleados durante el desarrollo de esta tesis: un lodo pititico procedente de una balsa
minera situada en Cueva de la Mora (distrito minero de la FPI, Huelva) y cenizas volantes de la
Central Térmica de Los Barrios (Cadiz, S Espafia). Por un lado, el lodo pititico est4d constituido
fundamentalmente por pirita (71.6% en peso) y otros sulfuros metalicos con un tamafio medio de
grano de 25 pm y con una elevada reactividad. Estas caracteristicas explican que este tresiduo sea
potencialmente productor de AMD; con un potencial de acidificacién de 560 kg H,SO,/t. Y por
otro lado, las cenizas volantes estan constituidas principalmente por particulas esféricas con un
tamafio medio de grano de 41 pum. Este residuo esti compuesto por una fase vitrea que
representa el 69.4% en peso junto con mullita, cuarzo, cal, anhidrita, feldespato potisico y
magnetita. Se caracteriza por presentar un elevado contenido en ilcalis y un elevado potencial de

neutralizaciéon (48 kg H,SO,/t).

En el Capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de vatios ensayos de flujo continuo
realizados paré determinar la cinética de disolucién del lodo piritico a pH alcalino, que es el pH al
cual se disolveria este residuo en presencia de las cenizas volantes. Con este propdsito se han
llevado a cabo dos tipos de experimentos: de flujo continuo sin agitacién y con agitacién. En los
experimentos sin agitacién, el Fe®" liberado de la oxidacién de pirita se oxida rapidamente a Fe?t
y precipita sobre la superticie de la pirita como un oxihidréxido férrico (probablemente
ferrihidrita como sugiere PHREEQC). Como la fetrihidrita no es soluble a pH alcalino, con el
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tiempo estos ptecipitados encapsulan a los granos de pirita completamente y previenen el
contacto entre el mineral y los agentes oxidantes, y por ello, la velocidad de disolucién obtenida
en estos expetimentos es practicamente nula. Este proceso se conoce como microencapsulacion
de pirita. Sin embargo, en los experimentos con agitacidon aunque el ambiente alcalino también
favorece la precipitaciéon de oxihidroxidos férricos, éstos se desprenden de la superficie de los

granos de pirita y la oxidacién no se interrumpe. Asi, la velocidad de disolucién obtenida es de

9.0 + 0.2 x10"" mol m®s™.

En el Capitulo 4 se detallan los resultados obtenidos de un experimento en columna saturada
rellena de cenizas volantes, realizado para conocer cual es el comportamiento de este residuo bajo
condiciones de lixiviacion. Los resultados concluyen que la disolucién de las cenizas volantes
puede inctementar el pH del agua Millipore MQ (pH 5.6) a valores extremadamente alcalinos.
Ademas, los elementos mayoritarios que se liberan durante la lixiviacién son Ca, Si, Mg, Al y S.
Esto garantiza la utilizacién de cenizas volantes para la neutralizacion de aguas acidas de mina, sin
que este tratamiento suponga un aporte extra de contaminantes en solucién. Si bien, es conocido
que las cenizas volantes pueden lixiviar en proporciones minoritarias algunos elementos
potencialmente téxicos. No obstante, estos clementos estan en concentraciones menores a las
que presentan las aguas acidas de mina. Ademas, al igual que los contaminantes aportados por la
disolucién del lodo piritico, los elementos procedentes de las cenizas volantes son eliminados de
los drenajes por la precipitaciéon de fases neoformadas cuando ambos residuos se lixivian

conjuntamente, tal como se ha observado en el resto de experimentos presentados en esta tesis.

En el Capitulo 4 también se exponen los resultados de dos experimentos de lixiviaciéon en
columnas realizados para estudiar el proceso de oxidacién del lodo piritico en la zona saturada.
En una columna saturada rellena de la mezcla de lodo piritico y arena silicea (1:10), el proceso de
oxidacién tiene lugar en condiciones acidas. La concentracion de sulfato y el pH de los lixiviados
muestran que la oxidacién de pirita se produce favorablemente en un medio saturado donde se
consume el oxigeno disuelto en la solucién de entrada. En la otra columna saturada la oxidacién
de pirita tiene lugar en condiciones alcalinas debido a la adiciéon de las cenizas volantes. Los
procesos de oxidacién en esta columna son neutralizados satisfactoriamente. Ademas, la
oxidacion de pirita a pH alcalino favorece la precipitacidon del Fe (y otros metales) liberado como
ferrihidrita sobre los granos de pirita, como en los experimentos de flujo continuo sin agitacion.
Con el tiempo, la microencapsulacion de pitita supone la inhibicién de la oxidacién en

practicamente el 97% del lodo piritico de la columna.
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En el Capitulo 5 se ha estudiado el proceso de oxidacién del lodo pititico en columnas no
saturadas. Mientras que en ambientes saturados la oxidacién del lodo piritico est4 limitada por la
concentracion de oxigeno disuelto (Capitulo 4), en ambientes no saturados la constante difusién
de oxigeno favorece la ilimitada oxidacién de los sulfuros y la produccién de drenajes con
concentraciones muy elevadas de sulfato y metales. Estos ensayos se aproximan mas a las
condiciones naturales de produccion de AMD en la FPI. Las principales conclusiones deducidas

de las columnas no saturadas evadas a cabo en este capitulo se muestran a continuacién:

* La columna no saturada 1 rellena de la mezcla de lodo pititico y arena silicea inerte (1:10) y
con 1rrigacion artificial reproduce las condiciones de oxidacion en las escombreras de la FPI
(pequeiias cantidades de sulfuros y elevadas proporciones de estériles inertes). Los drenajes
obtenidos en este experimento son 4cidos y presentan elevadas concentraciones de sulfato y
metales. Estas caracteristicas son comunes con el AMD, de hecho, estos lixiviados presentan

parametros fisico-quimicos muy similares a los efluentes mineros de la FPI.

La adici6n de cenizas volantes a la mezcla de lodo piritico y atena silicea (1:10) en expetimentos
en columna no saturada intentan reproducir las condiciones de oxidacién de escombreras
mineras que son dopadas con este residuo alcalino. Se han realizado tres expetimentos en

columna:

* La columna no saturada 2 simularia la adicién de cenizas volantes sobre los residuos de una
escombrera. En estas condiciones, la oxidacién del lodo piritico tiene lugar a pH biasico
debido a la previa disolucién de las cenizas volantes. Este ambiente alcalino neutraliza
completamente la acidez, disminuye la movilidad de los contaminantes generados por la
oxidacion de los sulfuros y favorece que se desarrollase la microencapsulacién de pirita por

precipitacién de oxihidrdéxidos de hierro (también probablemente ferrihidrita).

®= Ja columna no saturada 3 simularia la adicion de cenizas volantes en una capa intercalada en
los residuos de una escombrera. En esta columna, la mitad superior de lodo piritico se oxida
como en la columna 1, produciendo lixiviados acidos y altamente contaminantes. Estos
lixiviados se neutralizan al alcanzar el nivel de cenizas volantes hasta el punto de producirse
soluciones biasicas y menos contaminadas que lixivian el nivel de lodo piritico inferior. La
oxidacién del nivel inferior a pH alcalino se atemia por la microencapsulaciéon de la pirita

como en la columna 2.

# J.a columna no saturada 4 simularia la mezcla homogénea de cenizas y residuos. Al igual que

en la columna 2, la atenuacién de la oxidacién por microencapsulacién afecta a todo el lodo
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pititico. La constante precipitacién de ferrihidrita también produce la retencién de los

contaminantes en solucién.

En estos experimentos, los procesos de inmovilizacién de contaminantes y microencapsulacién
de pitita son tan efectivos que los lixiviados presentan un porcentaje promedio del 94% de
metales (As+Cu+Fe+Mn+Pb+Zn) menos que la cantidad que se deberia haber lixiviado sin la
presencia de las cenizas volantes (columna 1). Incluso en las columnas 2 y 4, los lixiviados
presentan parametros quimicos e indicadores que se ajustan a los que debe de tener un agua pre-

potable para consumo humano.

La ilimitada produccién de Fe y la consecuente precipitaciéon como ferrihidrita en la zona no
saturada ha favorecido que el proceso de microencapsulaciéon de pirita sea mas eficaz que en la
zona saturada, donde el avance de los revestimientos esta controlado en definitiva por la

concentracion de oxigeno disuelto, que es a su vez el factor que controla la produccion de Fe.

En el Capitulo 6 se exponen los resultados de un ensayo realizado para estudiar cémo setia la
evolucién temporal, a largo plazo, de las columnas no saturadas con cenizas volantes presentadas
en el Capitulo 5. Con este fin se ha llevado a cabo otro experimento en columna no saturada
(columna 5) rellena con residuo minero y niveles intercalados de cenizas volantes (similar a las.
columnas 2 y 3) a la que se le ha aplicado una fuente de calor en la parte superior para acelerar los
procesos de oxidacién, evaporacion y precipitaciéon de fases neoformadas. Los resultados
demuestran como al depositar juntos estos residuos de naturaleza quimica tan diferente se
recogen lixiviados alcalinos y con bajas concentraciones de contaminantes hasta que la columna
deja de drenar soluciones por completo. La interrupciéon de la lixiviacién se produce pot el
desarrollo de un Ahardpan, como consecuencia de la precipitacién preferencial de fases
neoformadas (aragonito, jarosita y fertihidrita) en la interfase entre ambos materiales. Esta costra
actiia como una barrera fisica que aisla a los residuos mineros de los procesos de lixiviacién y/o
meteorizacién, previniendo la oxidacion de los sulfuros y la produccién de AMD. Ademas, la

precipitacién de ferrihidrita también supone la microencapsulacion de la pirita.

El desarrollo del hardpan en la columna 5 puede reflejar la evolucién de las columnas 2 y 3 en el
transcurso del tiempo. De hecho, en estas columnas la precipitacién de otras fases neoformadas
(yeso y jarosita), ademas de ferrhidrita, en las interfases entre las cenizas volantes y el lodo
piritico parece corresponderse con el inicio de formacién de un hardpan, proceso que sera
completado por evolucién natural. Aunque no tan dristica como en la columna 5, el inicio de

formacién de costras relativamente duras en ambos experimentos ha provocado una disminucién
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de la permeabilidad que probablemente terminaria con el aislamiento completo del lodo piritico

de la columna 2 y de la mitad inferior de la columna 3.

La formacién de un hardpan en la interfase entre un residuo minero y una sustancia alcalina ha
sido demostrada en numerosos trabajos de investigacién. Sin embatgo, el uso de las cenizas
volantes para este fin tiene un doble interés: es un residuo a escala mundial y tiene un fuerte
caricter puzolanico, es decir, en presencia de agua reacciona quimicamente formando minerales
(aragonito en la columna 2 y 5 y yeso en la columna 3) con propiedades cementantes. Por tanto,
el uso de este residuo alcalino también facilitaria el aislamiento de los residuos mineros del

entorno ambiental, lo que también podria suponer el cese en la produccién de drenajes acidos.

En definitiva, la adicién de cenizas volantes de la Central Térmica de Los Bartios al lodo pititico
de Cueva de la Mora ha supuesto un tratamiento efectivo en el laboratorio para erradicar los
contaminantes toxicos que se liberan durante la oxidacién del residuc minero. Aunque estos
resultados son muy preliminares, resultan muy alentadores e invitan a una mayor investigacién a
escala real de campo. Un tratamiento en campo igual de eficaz supondtia la restauraciéon de los
ambientes mineros de la FPI y el descenso de contaminantes que son transportados por los rios
Odiel y Tinto hasta el Estuario de Huelva y al Golfo de Cadiz. El coste econémico de la
operacion podria ser incluso relativamente bajo debido al caracter residual de las cenizas y a la
proximidad existente entre la central de Los Bartios y la FPI, lo cual abarataria el coste de

transporte de este eficaz residuo alcalino.
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Metodologias y técnicas analiticas

ANEXO I. METODOLOGIAS Y TECNICAS ANALITICAS

A1l.1. INTRODUCCION

Ia elaboracién de la tesis ha sido posible gracias a una amplia variedad de técnicas analiticas
(Fluotrescencia de Rayos X, Difracciébn de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido,
Espectrometria Optica de Emisién con fuentc de Plasma Acoplado por Induccién, etc). La
metodologia analitica ha sido especificada en cada capitulo, sin embargo, no han sido detallados
diversos aspectos de relativa importancia y que pueden facilitar la lectura de la tesis a una persona

ajena a la quimica analitica.

El principal objetivo del Anexo I es describir todos los aspectos analiticos que puedan ayudar a la
comprensién de los resultados obtenidos. Con esta finalidad, en la primera parte de este anexo se
detallan las condiciones operacionales utilizadas, asi como una breve descripcion de los principios
operativos de analisis, de las diferentes técnicas empleadas para la caracterizacién del lodo piritico
de Cueva de la Mora y de las cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios presentada en
el Capitulo 2; incluyendo ademas el protocolo utilizado para el calculo de los potenciales de
acidificaciéon y neutralizacién de ambos restduos. Mientras que en la segunda parte, se describen

las condiciones operacionales y el fundamento tedrico de las técnicas empleadas para el analisis
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de cationes en las soluciones de salida y para la caracterizacién mineraldgica de los materiales

después de cada ensayo, en los experimentos presentados en los Capitulos 3,4, 5y 6.

Al12. CARACTERIZACION QUIMICA, MINERALOGICA Y FISICA DE LOS
MATERIALES

Al1.2.1. Composiciéon quimica

El analisis composicional de los materiales se ha efectuado por via seca mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X (FRX). La marca del equipo utilizado es BRUKER modelo Pioneer

perteneciente a los Servicios Centrales de Investigaciéon y Desarrollo de la Universidad de Huelva.

A12 11 Fundamento analitico de Ia FRX

La Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X es la técnica empleada para conocer la
composicion quimica elemental de una sustancia cristalina o amorfa. Un esquema del

funcionamiento de un equipo de FRX se muestra en la Figura A1.1.

1. Fuente de Rayos X

2. Muestra

3. Sistema de rendijas colimadoras
4, Cristal difractor

5. Rendija de salida

6. Detector

7. Plataforma giratoria

Fig. A1.1. Esquema que ilustra el fundamento analitico de un equipo de Fluorescencia de Rayos X
(FRX). '

En esta técnica la muestra es finamente pulverizada y se comprime en una pastilla esférica o bien
se funde para la obtencién de una petla esférica. El fundamento consiste en hacer impactar un
haz de rayos X procedente de un tubo de rayos X sobre el disco de muestra. Estos rayos X

pueden ser absorbidos o dispersados por el material. La energia de rayos X que se absorbe da
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lugar a la generacién de un espectro de emision de rayos X constituido por un gran nimero de
lineas espectrales con longitudes de onda (A) caractetisticas para cada uno de los elementos de la
muecstra (Whiston, 1987). La resolucién del espectro en sus componentes espectrales o
identificaciéon de cada una de las longitudes de onda (A) caracteristicas se consigue por medio de
un cristal difractor (constituido por planos atémicos cuyo espaciado d es conocido) y un detector
de rayos X. El cristal difractara los distintos valores de A de los rayos X que le inciden segin la
ecuacion de Bragg, si bien el fenémeno de difraccion se explicara con mas detalle en la técnica de
Difracciéon de Rayos X. La concentracién de cada elemento se detecta midiendo la intensidad de

la energia asociada a cada transicién electrénica.

A1.2.1.2. Parimetros operacionales y preparacion de la muestra

La potencia que alcanza el equipo de fluorescencia utilizado es de hasta 4 kw, pero como el tipo
de analisis establecido fue el semicuantitativo, lo que supone constantes vataciones en el
amperaje y voltaje del equipo durante todo el tiempo de trabajo, no se especifican el resto de
condiciones operacionales. La preparaciéon del lodo piritico y de las cenizas volantes consistié en
la elaboracién de una pastilla mediante una prensa MIGNON, para lo cual se mezclaron 0.6 g de
muestra y 0.1 g de acido bérico fino (HBO,).

Al1.2.2, Balance acido-base
Al12.2.1 Potencial de acidificacion (AP)

El potencial de acidificacién (AP) del lodo piritico se ha calculado en base a la siguiente expresion
(Ec. A1.1):

AP(kgH,SO, / tonelada) = 30.6-S(%) Ec. AL1

donde § es el porcentaje de azufre que estia contenido en los sulfuros. En el lodo pititico el 73%
aproximadamente de la muestra son sulfuros mientras que un 10% esta representando por barita.
En funcién de la concentracion de Ba se puede estimar la concentracion de S que se dispone en

el sulfato, y por tanto, la concentracion de S que se haya contenido en los sulfuros del lodo.
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AL12.2.2. Potencial de neutralizacion (ANC)

El potencial de neutralizacién (ANC) de las cenizas volantes se ha determinado mediante cl
método de valoracién acido-base propuesto por Sobek et al. (1978). Los reactivos necesarios para

¢l desarrollo experimental son:

® Soluciones de hidréxido sédico 0.1 M y 0.5 M. En funcién del nimero de Fizz se emplea

una u otra. Estas soluciones se estandatizaron con bicarbonato sédico.

® Soluciones de acido clorhidrico 1 M y 0.5 M elaboradas a partir de acido clothidrico calidad
analisis al 37% fumante. La utilizacién de una o de otra también depende del numero de
Fizz. El acido clorhidrico fue estandarizado con el hidréxido sodico.

= Acido clorhidrico al 25% a partir de 4cido clorhidrico calidad analisis al 37% fumante.
El procedimiento analitico es el siguiente:

1) Realizar el test de Fizz, el cual consiste en afiadir un par de gotas de acido clorhidrico al 25%
a 0.5 g de muestra. Este sirve para estimar la presencia de carbonatos en funcién de la
efervescencia que hagan cuando reaccionen con el acido. En la siguiente tabla se muestra el

numero de Fizz en funcion de la reaccion observada:

N° DE FIZZ CRITERIO
0 No se produce efervescencia
1 Reaccién minima, unas pocas burbujas por segundo
2 Burbujeo activo con pequefas salpicaduras
3 Burbujeo muy activo ademas de substanciales salpicaduras de acido

2) Pesar 2.0 g de cada muestra en frascos conicos de 250 ml..

3) En funcién del nimero de Fizz obtenido se le afiade una determinada cantidad de acido

clorhidrico con una determinada molaridad.

N° DE FIZZ Vol. HCI (mL) Molaridad HCI
0 20 0.1
1 40 0.1
2 40 0.5
3 80 0.5
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4) Calentar el frasco a una temperatura cercana a la ebullicién agitandolo ocasionalmente hasta
que no se desprenda gas. Es un paso imprescindible en muestras con carbonatos, pero en
las cenizas volantes la ausencia de estos minerales hace que no se desprenda gas de las
muestras y simplemente se han dejado una hora a 70 °C para asegurar que se produzcan

todas las reacciones de neutralizacién.
5) Llevar el volumen obtenido a 125 mL usando agua Millipore MQ (18.2 MQ2).

6) Ebullir el contenido durante un minuto, y posteriormente enfriar a temperatura ligeramente

superior a la temperatura ambiente.
7) Cubrir el frasco con parafilm y dejarlo enfriar a temperatura ambiente.

8) Valorar el contenido con hidréxido sédico a la misma molaridad que la del acido hasta un

pH 7.
El calculo del ANC se ha realizado en base a la siguiente ecuaciéon (Ec. A1.2):
ANC(kgH ,SO, / tonelada) =[(A-B) - (C-D)]-49/ P Ec. A12

donde A es la concentracion de HCI (M), B es el volumen de HCI afiadido (mL), C es la
concentraciéon de NaOH (M), D es el volumen de NaOH utilizado en la valoracién (ml.) y P es el

peso de la muestra (g).

A1.2.3. Composicién mineralogica

La dcterminacién de la composicién mineral del lodo piritico, de las cenizas volantes y de la arena
silicea se ha realizado mediante Difraccion de Rayos X (DRX) utilizando un difractémetro de
polvo BRUKER S8 Advance, disponible en los Servicios Centrales de Investigacién y Desarrollo
de la Universidad de Huelva.

AL12.3.1 Fundamento analitico de Ia DRX

La difraccién es un fendémeno que se produce cuando una radiacién electromagnética incide
sobre una superficie organizada en elementos espaciados tegularmente a intervalos

aproximadamente similares a la longitud de onda de la radiacién, generindose de esta forma la
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separacién del rayo incidente en una serie de haces que se dispersan en todas direcciones (cono
de difraccién). El dispositivo que produce este fenémeno se llama rejilla de difraccién. Los
minerales son solidos ctistalinos constituidos por atomos ordenados que actiian como rejillas
tridimensionales capaces de difractar una radiacién de corta longitud de onda tal como la de los
rayos X (Whiston, 1987).

Haz de rayos X 7 . Haz de rayos X
.. FA 5 .
incidentes  / reflejados

(B E
d
Q
d
R

Fig. A1.2. Ley de Bragg.

Cuando un haz de rayos X incide segin un angulo O sobre un sélido cristalino formado por
planos cristalograficos (P, Q, R,....cuya separacién d es constante) se produce la difracciéon
cumpliéndose ademas la ley de Bragg (Fig. A1.2). El incremento de distancia que recorre el rayo
B con respecto al A esta expresado por la siguiente ecuacién (Ec. A1.3):

GY +YH =2-d-sen@ =nA Ec. A13

Para que se produzca difracciéon y se cumpla la ley de Bragg, los dos tayos incidentes intetfetiran
constructivamente cuando el incremento de distancia que recorre el infetior sea igual a 1a longitud
de onda () o a2 un miltiplo de ella (nX). En esto se basan los principios analiticos tanto de la
Difraccién de Rayos X como de la Fluorescencia de Rayos X.

La Figura A1.3 muestra el esquema general de un equipo de Difraccién de Rayos X. La aplicacién
fundamental de estos equipos es la identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de

una muestra policristalina en polvo.

Una fuente emite un haz monocromatico de rayos X que inciden sobre una muestra (que rota)
sufriendo un proceso de difracciéon. Los rayos difractados (sélo los que cumplan la ley de Bragg)
tras converger mediante un sistema de rendijas llegan a un detector donde son identificados. El
sistema de deteccién también rota captando la intensidad y el angulo que forma cada rayo

difractado con el incidente. Estos parametros ofrecen imformacién de la estructura cristalina
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{conociendo A y O obtenemos d) y de la composicién de cada uno de los cristales de la muestra,

permitiendo asi su identificacién.

1. Fuente de Rayos X

2. Sistema de rendijas colimadoras
3. Muestra policristatina

4. Sistema de rendijas colimadoras
5. Rendija de salida

6. Detector

7. Plataforma giratoria

Fig. A1.3. Esquema que ilustra el fundamento analitico de un equipo de Difraccion de Rayos X (DRX).

A12.3.2. Pardmetros operacionales

Las condiciones instrumentales de trabajo empleadas en el equipo de DRX utilizado estan

resumidas en la Tabla A1l.1.

Tabla A1.1. Parametros operacionales del difractometro de polvo.

DIFRACTOMETRO BRUKER S8 Advance

Potencia del equipo hasta 3 KW
Material del anodo Cu
Angulo de inicio (°26) 5.00
Angulo de finalizado (°20) 75.00
Intervalo de analisis (°20) 0.020
Tiempo por cada parada de analisis (s) 0.5

A1.2.4. Anilisis morfolégico

El analisis de la morfologia de las muestras se ha llevado a cabo mediante un microscopio
electronico de batrido (SEM) JEOL JSM-5410 con un espectrémetro de dispersién de energia
(EDS) marca OXFORD LINK. Este equipo pertenece a los Servicios Centrales de Investigacion
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y Desarrollo de la Universidad de Huelva. Esta técnica también ha permitido la identificacion de
los minerales minoritarios presentes en el lodo piritico que no han podido ser determinados

mediante Difraccion de Rayos X.

Al12.4.1 Fundamento analitico del SEM-EDS

El microscopio electrénico de barrido (scanning electron microscope o SEM) es una técnica
microscopica que se fundamenta en registrar las sefiales producidas cuando un haz de electrones
interacciona con la superficie de un sélido (Fig. A1.4) (Aballe et al., 1996). La fuente o cafién de
electrones es un filamento de wolframio que emite electrones libres cuando alcanza elevadas
temperaturas al hacerle pasar una corrente eléctrica. El cafién actiia como catodo de forma que
los electrones son acelerados entre el catodo y un anodo, y en ese trayecto se focalizan y se
convierten en un haz de seccidon transversal muy pequefia por acciéon de un sistema de lentes
condensadoras. El haz incide sobre un punto determinado de la muestra estableciéndose una
correspondencia entre la mformacién que se obtiene en esa interaccién y el brillo de una pantalla
de television. Un sistema de barrido hace recorrer al haz toda la superficie obteniéndose asi la
informacién punto a punto, que en conjunto definen una imagen. En el interior del equipo se
hace el vacio ya que el haz de electrones acelerado aunque puede propagarse en el aire,

interaccionaria con las moléculas existentes.

i

. Cafidén de electrones

. Lentes condensadoras

. Lente objetivo

. Control de aumentos

. Control de barrido

. Muestra

. Dispositivo de introduccion de muestras
. Sistema de vacio

5 l 9. Detector

t 10. Amplificador

[T B o Y T SN N A

12

11. Tubo de rayos catédicos
12. Espectrometro de dispersion de energia

[T

P g | 1

Fig. A1.4. Esquema que ilustra el fundamento analitico de un microscopio electronico de barrido con un
sistema de dispersion de energia (SEM-EDS).
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T.as seflales que recoge el detector y que se producen al mcidir los electrones sobre la muestra son
varias: electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones transmitidos, electrones
absorbidos, luz visible, rayos X... Las imagenes en el SEM se suelen obtener recogiendo los
electrones retrodispersados y los secundarios. Ademas el estudio de la sefial de rayos X ofrece
informacién sobre la composicién del punto donde incide el haz. Cuando los electrones chocan
contra la muestra los Atomos se excitan y al relajarse emiten energia en forma de rayos X. 1a
deteccion de esta radiacién se hace por medio de un espectrometro de dispersion de longitudes
de onda (EDLO) o de dispersion de energia (EDS). Mientras que el EDLO detecta la longitud de
onda caracteristica que emite cada elemento, seleccionandola mediante un cristal difractor (similar
a la Fluorescencia de Rayos X), el EDS analiza la intensidad de la corriente de electrones que se
produce cuando los fotones inciden con la muestra mediante un detector de Si (Li). Este tltimo
es el que tene instalado el microscopio electrénico ubicado en los Servicios Centrales de la

Universidad de Huelva.

Al12.4.2. Parimetros operacionales
Las condiciones instrumentales con las que el equipo trabajé se muestran en la Tabla A1.2.

Tabla A1.2. Parametros operacionales del microscopio electrénico de barrido.

MICROSCOPIO JEOL JSM-5410

Material del catodo Filamento W
Voltaje de aceleracion 20 kev
Corriente de sonda 3.7x10° A
Diametro de haz 22 nm
Distancia de trabajo 20 mm

Para el anilisis cuantitativo de EDS se han elegido las lineas espectrales de los siguientes
clementos: K S, K Fe, K Cu, K Zn, K Al K Si, K K, K Ca, K Mg, Ly M Pb, K Na, K Mn, K Ti,
K As, K Ni y L Ba, calibrados todos ellos con los siguientes patrones: barita, hierto metilico,
cobre metalico, zinc metalico, corindén, wollastonita, ortosa, apatito, periclasa, teluro de plomo,
jadeita, manganeso metilico, titanio metilico, arseniuro de indio, niquel metilico y barita

respectivamente.
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A1.2.5. Distribucion de tamaifio de grano

La distribucién del tamaiio de grano del lodo piritico, de las cenizas volantes y de la arena silicea
se ha realizado en humedo mediante un analizador de particulas de dispersiéon laser modelo
MALVERN Mastersizer 2000 disponible en el departamento de Geologia de la Universidad de

Huelva.

A12.5.1 Fundamento analitico del analizador de particulas por dispersion Idser

El analizador de particulas utilizado permite la determinacién de la distribucién del tamafio de
particulas aplicando la teotia de dispersion laser propuesta por Mie. El fundamento analitico se
basa en el estudio de la dispersion de la luz de un laser cuando interacciona con las particulas de
una muestra. La pauta real de dispersién de la luz por un campo de particulas es detectada por
una unidad Sptica constituida por una serie de lentes receptoras. Cada tamafio de particulas
tendrd su propia pauta caracteristica de dispersion que es distinta a la de otro tamafo, lo cual
permite su identificaciéon. En general, el angulo de difraccion de la luz es inversamente

propotcional al tamafio de la particula (Fig. A1.5).

------------------------------ - Detector

Fig. A1.5. Esquema que ilustra la dispersion laser por particulas de diferente tamario.

En la mayor parte de los equipos de dispersion laser se utiliza un liser de poca potencia de He-
Ne como fuente de luz coherente monocromatica (\=0.63 mm). Los detectores suelen ser una
diapositiva de Si fotosensible muy fina que dispone de un nimero 6ptimo de detectores discretos
(16-50).
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AL12.5.2. Parimetros operacionales

En el modelo Mastersizer 2000, ademas del laser He-Ne, incorpora una fuente de luz azul
adicional A=0.466 mm) para inctementar la resolucién en la regién submicrénica. El rango de
tamafio de particulas esti comprendido entre 2 mm y 0.02 um. Cada muestra se determiné por
triplicado durante 30 s, con descansos de 10 s entre medidas, con un rango de obscuracion

comprendido entre 10 y 20%, y una velocidad de agitacién de la muestra himeda de 15000-2000
tpm.

A1.2.6. Analisis del area superficial B.E.T.

El analisis del 4rea supetficial de las muesttas se ha realizado utilizando el método de adsorcién y
desorcién de gases en la superficie de un sélido Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) mediante un
equipo MICROMERITICS (ASAP 2000) disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la

Universidad de Barcelona.

AL12.6.1 Fundamento analitico del método BET

El método Brunauer-Emmett-Teller (1938) es utilizado para conocer el area supetficial de una
muestra solida. El fundamento tedrico de la técnica consiste en que conocida la cantidad de un
gas adsorbido en la superficie de un sélido y el area que ocupa una de las moléculas de gas

adsorbidas, es posible estimar el area superficial del sélido.

El proceso de adsorcién puede ser fisico, mediante fuerzas débiles de Van de Waals, o bien
quimico, mediante enlaces quimicos superficiales mas fuertes. En el caso de la adsorcién fisica,
las moléculas de gas pueden originar una monocapa sobre la supetficie del sélido, pero ademas
las interacciones intermoleculares entre el gas de la monocapa y el resto de moléculas de gas
pueden originar una segunda capa. Mientras que en la adsorcién quimica, sélo es posible la

formacién de una monocapa.

La representacion del volumen de gas adsorbido frente a la presién a temperatura constante
define una isoterma de adsorcién. Las isotermas del tipo I suponen la formacién de una
monocapa, mientras que las isotermas de tipo II son isotermas multicapa. Brunauer et al. (1938)
definieron una isoterma multicapa denominada isoterma BET para el calculo del area supetficial

de un sdlido.
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A12.6.2. Parimetros operacionales

FEl area superficial se midié por medio de la adsorcién y desorcion de nitrégeno en las muestras
pteviamente secadas y desgasificadas a 150 °C durante 10 h y en condiciones de vacio de 0.1 mm

de Hg. La isoterma de absorcién de N, utilizada para el calculo del 4tea BET fue de 5 puntos.

Al1.3. ANALISIS QUIMICOS DE LAS SOLUCIONES DE SALIDA

Las concentraciones de cationes de las soluciones de salida de los diferentes experimentos
realizados durante el desatrollo de la tesis se han analizado mediante espectroscopia 6ptica de
emisién con fuente de plasma acoplado por induccién (ICP-OES). No obstante, se han utilizado
dos equipos diferentes. Las soluciones de salida de los ensayos de los Capitulos 3 y 4 han sido
analizadas mediante un THERMO JARRELL ASH Iris Advantage ER/S perteneciente al
Instituto Ciencias de la Tierra Jaume Almera (CSIC, Barcelona). Mientras que los analisis de
cationes de las soluciones de salida de los Capitulos 5 y 6 se han realizado mediante un equipo
Jobin Yvon (JY ULTIMA 2) que se encuentra disponible en los Servicios de Centrales de

Investigacion y Desarrollo de la Universidad de Huelva.

A1.3.1. Fundamento analitico del ICP-OES

La espectroscopia éptica de emisioén con fuente de plasma acoplado por induccién (ICP-OLS) es
una técnica espectroscopica de emisién atdémica (AES) donde la muestra se vaporiza y se excita
mediante energia térmica suministrada por un plasma compuesto de argén (Skoog et al., 1996).
Un plasma es una mezcla gaseosa conductora que contiene elevadas concentraciones de cationes
y electrones. En el caso del plasma de argén, al aplicar una fuente de potencia sobre dicho gas,
éste sufre un proceso de ionizacién generando cationes y sus electrones correspondientes. Los
iones de argdn son capaces de absorber suficiente enetgia como para mantener un estado de
plasma con temperaturas muy elevadas (de 6000 a 10.000 °K) que favorecen los procesos de

excitacién y emisién atémica de todos los elementos de la tabla periodica.

Existen diversas fuentes de potencia para conseguir un plasma de argdn; el modelo empleado
utiliza un generador de radiofrecuencia o plasma acoplado por induccién (ICP) (Fig. A1.6). Esta

fuente esta constituida por tres tubos concéntricos de cuarzo por los que circula el argén. Una
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bobina de induccién de radiofrecuencia, colocada en el extremo superior del tubo externo, es la
que provoca la ionizacion del gas y la generacién de un campo magnético (H; Fig. A1.6) que
acota el movimiento de los iones y de los electrones resultantes. El movimiento limitado de

ambos es el que produce un calentamiento éhmico.

Bobina de induccidon
de radiofrecuencia

Corriente de argon

T (f\[que mantiene ¢l plasma

Aerosol de
muestra en argon

Fig. A1.6. Esquema que ilustra una fuente de plasma acoplado por induccion (ICP).

El flujo de gas argdén y de muestra lHquida a través de un nebulizador genera un aerosol que se
inyecta en el ICP, y que circula por el tubo mas interno de éste. Cuando el analito llega al plasma

sufre un proceso de atomizacion, excitacion y emision de radiacion (mas eficaces que en llama).

El espectro de emision se enfoca sobre la rendija de entrada de un espectrémetro en donde se
dispersa en sus longitudes de ondas componentes. Los elementos épticos permiten hacer una
seleccién dentro de la descarga de la fuente y se elimina asi la necesidad de mover la fuente en
conjunto. Cuando la radiacién alcanza la rendija de salida del espectrémetro llega a un
fotodetector sensible que la detecta. El espectto de emision emitido por el analito sirve para
determinar la composicién elemental y la concentraciéon de cada uno de los elementos

identificados.
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Al.3.2, Parametros operacionales

Los parametros operacionales de los dos ICP-OES utilizados para el analisis de las muestras son

los que se observan en la Tabla A1.3.

Tabla A1.3. Parametros operacionales del ICP-OES THERMO JARRELL ASH y del JOBIN YVON.

THERMO JARRELL ASH JOBIN YVON
Condiciones de plasma
Potencia de Rf 1150 W 1200 W
Flujo de muestra 1.85 ml/min 2.5 ml/min
Altura de antorcha 15 mm 15 mm
Flujo de gases
Gas del Plasma 15 L/min 15 L/min
Gas Auxiliar 0.5 L/min 0.5 L/min
Gas POP (Purga paso 6ptico) 2 L/min 0.2 L/min (Sheath Gas)
Gas de Nebulizacion 0.65 L/imin 0.7 L/min
Condiciones del Espectrometro
Monocromador Prisma 21°+ECHELLE 52.6 lineas/mm 1000D (Doble red difraccion)
Longitud focal 381 mm 1000 mm
Ancho de rendija de entrada 50x100 pm (<270 nm) y 45 pm (>270 nm} | 20 nm

Como se comentd en los Capitulos 5 y 6, para el analisis de las muestras mediante el ICP-OES
Jobin Yvon (JY ULTIMA 2) se elaboré un método especial para la determinacién de cationes

mayoritarios y trazas en aguas acidas de mina publicado en varios trabajos de investigaciéon (Ruiz
et al., 2003a,b y Tyler et al., 2004a,b) (ver Anexo V).

Al.4. CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS ENSAYOS DESPUES DE
LOS EXPERIMENTOS

ILa caracterizaciéon mineralégica de los residuos reaccionados después de cada experimento se
realizé6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS). Al igual que sucede con el ICP-
OES, los ensayos fueron tealizados con dos microscopios diferentes. Por un lado, para los
ensayos de los Capitulos 3 y 4 se utilizé6 un SEM-EDS JEOL JSM-840 disponible en los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Barcelona, mientras que los ensayos de los Capitulos 5 y
6 se caractetizaron con un SEM-EDS JEOL JSM-5410 perteneciente a los Servicios Centrales de

Investigacién y Desarrollo de la Universidad de Huelva.
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Metodologias y técnicas analiticas

Esta técnica también ha sido utilizada para el analisis morfolégico del lodo piritico y de las
cenizas volantes (apartado A1.2.4), por lo que los principios operativos ya han sido descritos
anteriormente. Ademas, el equipo utilizado para los Capitulos 5 y 6 (JEOL JSM-5410) fue el

mismo que el empleado para la caracterizacién de los matenales, utiizandose las mismas

condiciones operacionales (apartado A1.2.4.2).
Las condiciones de analisis utilizadas con el equipo JEOL JSM-840 se desctiben en la Tabla A1.4.

Tabla A1.4. Parametros operacionales del microscopio electronico de barrido JEOL JSM-840.

MICROSCOPIO JEOL JSM-840

Material del catodo Filamento W
Voltaje de aceleracion 15 kev
Corriente de sonda 1nA
Diametro de haz > 50 nm
Distancia de trabajo 39 mm
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Resultados experimentales

ANEXO II. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este anexo se presentan los parametros fisicos (pH, conductividad...) y quimicos
(concentracion de cationes analizada mediante ICP-OES) de las soluciones de salida de todos los
expetimentos realizados para la elaboracion de la tesis. En las Tablas A2.1 — A2.4 se muestran los
resultados de los experimentos de flujo continuo del Capitulo 3; en las Tablas A2.5 — A2.7 se
indican los resultados para el experimento de lixiviaciéon de cenizas volantes y las columnas
saturadas del Capitulo 4; en las Tablas A2.8 — A2.11 se presentan los resultados para las cuatro
columnas no saturadas del Capitulo 5; y en la Tabla A2.12 se indican los resultados para la

columna no saturada de oxidacién rapida del Capitulo 6.

El azufre (S) liberado de la oxidacién de pirita mayoritariamente se encuentra como sulfato
acuoso (SO,) segiin la reaccién de oxidacién y la especiacién realizada en los modelos
termodindmicos. Por ello, al describir los resultados se mencionan indistintamente S y SO,
ademas en molaridad realmente es la misma cantidad. En cambio, las siguientes tablas hacen
referencia 2 SO,” en mg L, que es el total de S en mg 1" analizado por ICP-OES multiplicado
por 3 (peso molecular de SO,? dividido entre el peso molecular de S).
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Tabla A2.1. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de flujo continuo sin agitacién y con lodo piritico sin lavar (LDP-
25-1) del Capitulo 3.

Qutput 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tiempo (h) 0.0 22.5 46.7 73.7 116.6 140.5 164.3 189.7 214.2 284.6 308.1 3322 356.0
Vel. de flujo (mL min™) 0047 0049 0048 0047  0.047 0.048 0048  0.048 0048 0048 0049 0048  0.048
pH 879 893 879 892 8.83 8.87 886 891 884 885 891 879 887
Concen. (mg L") ,

Al 0.072 0.049 0.031 0.019 0.019 0.025 0.015 0.029 0.016 0.022 0.017 0.018 0.021
As 0.002 0.049 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.003 n.d. nd. nd. n.d.
Ba 0.029 0.042 0.049 0.053 0.045 0.053 0.063 0.078 0.083 0.097 0.092 0.099 1.001
Ca 5.289 1.014 0.226 0.095 0.082 0.054 0.053 0.038 0.050 0.038 0.035 0.045 0.039
Cu 0.009 0.005 0.003 0.004 n.d. 0.002 0.006 0.006 0.001 0.004 0.002 0.004 0.003
Fe 0.223 0.026 0.008 0.003 0.005 0.003 0.004 0.004 0.004 0.004 0.003 0.003 0.003
K 0.523 0.135 0.077 0.063 0.072 0.089 0.052 0.068 0.064 0.100 0.071 0.083 0.089
Mg 0.070 0.020 0.012 0.010 0.007 0.007 0.006 0.004 0.008 0.004 0.005 0.007 0.004
Na - - - - - - - - - - - - -
Pb 0.036 0.017 0.004 0.002 0.012 0.005 0.007 0.016 0.010 0.019 0.0186 0.005 0.002
s0* 181.0 46.0 16.1 12.8 11.6 8.4 7.3 5.5 4.5 3.5 2.4 1.4 0.9
Si 0.09 0.19 0.26 0.36 0.47 0.48 0.53 0.53 0.52 0.46 047 0.38 0.51
Zn 0.023 0.001 0.001 0.004 0.0004 0.0004 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001

n.d.- no detectado
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Tabla A2.2. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de flujo continuo con agitacién y con lodo piritico sin lavar (LDP-

25-2) del Capitulo 3.
Output 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tiempo (h) 00 224 466 735 1164 1404 1642 1895 2141 2845 3089 3324 3567 383.1 4795 5033 5246 5516
Vel. de flujo (mL min™) 0.048 0.050 0.049 0.049 0.049 0.049 0.050 0.050 0050 0.050 0.050 0.050 0.050 0.050 0.050 0.050 0.050 0.050
pH 892 883 887 .887 88 891 879 893 880 88 891 900 877 883 889 887 880 8.83
Concen. (mg L)
Al 0.102 0.109 0.090 0.029 0.023 0.022 0027 0.041 0.008 0.037 0.050 0.037 0025 0018 0.021 0.019 0010 0.017
As 0.001 0.005 0.057 0.011 0.018 0.023 0.028 0.018 0.024 0012 0011 0.023 0.018 0032 0.011 0010 0021 0.013
Ba 0.040 0058 0.066 0265 0327 0412 0459 0602 0642 0.816 0903 0806 0463 0311 0529 0477 0537 0.249
Ca 2645 1498 1.072 0.176 0.072 0.083 0.078 0.107 0.155 0.162 0.151 0.162 0.041 0.003 0.010 0.012 0.020 0.009
Cu 0.002 0.006 0.009 0.008 0.001 0.005 0.004 nd. 0003 0007 0.002 0002 0004 0003 0.003 0.006 0003 0.001
Fe 0.138 0171 0.186 0.008 0.029 0065 0.062 0.105 0.019 0118 0214 0.094 0022 0.013 0.028 0.020 0023 0.0M11
Mg n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Na - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Pb 0.135 0.065 0.175 0463 0060 0.092 0.061 0.076 0.031 0.059 0.092 0.061 0024 0029 0.017 0.006 0.013 0.009
507 1451 103.6 470 141 107 128 124 148 156 132 131 121 15.2 199 190 182 17.8 18.8
Si 0.16 067 244 144 112 157 121 123 113 112 101 073 078 082 073 060 0.51 0.45
Zn 0.011 0.005 0.003 0.009 0001 0002 0.002 0.002 0.0002 0.003 0.004 0.002 0.0005 0.003 0.001 0.001 0.0005 nd.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.3. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de flujo continuo sin agitacién y con lodo piritico lavado (LDP-25-
3) del Capitulo 3 (Contintia).

Output 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Tiempo (h) 0.0 16.4 41.2 112.5 136.2 165.4 186.9 2103 2827 306.3 3292 3751 4478 4734
Vel. de flujo (mL min™) 0.049 0.055 0.054  0.053 0.052 0.049 0.078 0.052  0.052 0.052 0.052  0.061 0.052  0.052
pH 8.92 8.92 8.91 8.91 8.87 8.90 8.91 8.80 8.84 8.95 8.89 8.87 8.81 9.00

Concen. (mg L")

Al 0.007 0.021 0.006  0.007 0.017 0.015 0.007 0.009 0.012 0.042 0.012 0011 0016 0.021
As n.d. n.d. n.d. 0.005 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Ba 0.305 0.214 0.159  0.132 0.183 0.236 0.214 0.249  0.301 0.710 0408 0195 0325  0.367
Ca 0.073 0.036 0.037  0.019 0.026 0.073 0.019 0.026 0.026 9.001 0.045 0.026 0044 0.042
Cu 0.005 0.007 0.005 nd. 0.001 n.d. 0.002 0.003 n.d. 0.003 0.003 0.007 0005 0.007
Fe 0.011 0.013 0.003  0.004 0.005 0.003 0.004 0.004  0.003 0.001 0.003 0.003 0.003 0.004
K 0.556 0.229 0.143  0.088 0.106 0.090 0.106 0.157  0.201 0.162 0236 0226 0.181  0.194
Mg ' 0.010 0.009 0.006  0.007 0.003 0.013 0.004 0.005  0.006 0.010 0.002 0.005 0.006 0.009
Na - - - - - - - - - - - - - -
Pb 0.014 0.018 0.012  0.008 0.013 nd. 0.019 0.012 n.d. 0.001 0.015 0.007 0018 0.013
S0~ 33.0 19.2 11.8 8.8 45 4.0 2.1 25 1.7 1.3 1.2 0.7 1.3 1.4
Si ‘ 0.53 0.59 0.60 0.72 0.64 0.65 0.45 0.56 0.44 0.36 0.35 0.20 0.31 0.37
Zn 0.0033  0.0007 nd. n.d. 0.0003 0.0263  0.0001 n.d. n.d. 0.0001 n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.3. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de flujo continuo sin agitacién y con lodo piritico lavado (LDP-25-
’ 3) del Capitulo 3.

Output 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Tiempo (h) 497.7 524.2 551.1 6184 6458 667.0 6896 718.7 786.8 8119 834.8 8602 8808 951.5
Vel. de flujo (mL min™) 0.052 0.052 0.050 0.063 0055 0053 0.052 0.082 0.052 0.053 0052 0053 0.070 0.052
pH 8.77 8.83 8.89 8.87 8.80 8.88 8.91 8.94 8.83 8.89 8.87 8.80 8.88 8.82

Concen. (mg L")

Al 0.023 0.008 0.020 0.013 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. nd. n.d. 0.002 n.d.
As n.d. nd. n.d. n.d. nd. 0.001 nd. nd. nd. 0.002 0.003 0.004 nd. n.d.
Ba 0.365 0.404 0.416 0344 0354 0376 0.358 0.356 0.300 0317 0296 0273 0213 0.230
Ca 0.024 0.047 0.015 0.081 0.020 0024  0.022 0.044 0.021 0.013 0015 0026  0.020 0.021
Cu nd. 0.004 0.001 0006 0002 0005 0.007 nd. 0.002 0001 0005 0.001 0.006 0.006
Fe 0.004 0.004 0.005 0.004 0005 0.004 0.003 0.004 0.004 0.005 0.004 0.004 0.003 0.004
K 0.237 0.221 0.213 0.201 n.d. 0.090 0.068 0.047 0.060 0.093 0.140 0.132 0.159 0.137
Mg 0.004 0.014 0.005 0.027 n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd.
Na - - - - - - - - - - - - - -
Pb 0.033 0.016 0.006 0.010 0.004 0.004 nd. n.d. nd. 0.004 n.d. n.d. nd. n.d.
ol 1.1 12 1.0 0.9 0.9 08 0.9 08 0.7 0.7 0.7 0.7 0.6 0.7
Si 0.30 037 0.30 0.21 0.22 0.23 0.22 0.21 0.17 0.24 0.18 0.19 0.18 0.17
Zn 0.0001 0.0019 0.0003 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.0005 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.0002

n.d.- no detectado
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Tahla A2.4. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de flujo continuo con agitacion y con lodo piritico favado (LDP-25-
4) del Capitulo 3.

Qutput 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 16 16 17
Tiempo (h) 0.0 16.4 41.2 1126 136.3 1654 187.0 2103 2828 3063 3202 3751 447.8 4734 4977 5242 551.1
Vel. de flujo (mL min™) 0.031 0.041 0041 0041 0.039 0038 0.061 0.041 0041 0.041 0.041 0.061 0.041 0042 0.041 0.042 0.042
pH 8.87 8.86 8.91 883 881 892 89 8.79 8.80 8.89 8.83 8.84 883 897 875 8497 8.81
Concen. (mgL™)

Al 0025 0078 0014 0010 0.017 0.014 0009 0.007 0.019 0.007 0.009 0.014 0.020 0.049 0.012 0.015 0.018
As n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. 0.003 n.d. 0.003 n.d. nd. 0007 nd. 0.001 n.d.
Ba 0023 0075 0340 0937 1322 1.328 1556 1.223 0852 1101 1463 1428 1254 1.544 1020 1.073 0.930
Ca 0.003 0.001 0.025 0.029 0120 0.079 0.050 0.027 0.054 0.028 0.016 0.028 0.083 4216 0.051 0.059 0.249
Cu 0.001 0.005 0.007 0.005 0.002 0.003 0.003 0.001 0.001 0.003 0.006 n.d. nd. 0.006 0.004 0.007 0.006
Fe 0.014 0028 0.003 0003 0.001 0.002 0.001 0.001 0002 0.0002 0.001 0.007 0.003 0.003 0004 0.002 0.001
K 0.342 0.293 0176 0.182 0.120 0.148 0.080 0.134 0173 0175 0.083 0.098 0.217 0.050 0.166 0.177 0.843
Mg 0.011 0.010  0.008 0.007 0.025 0.008 0.004 0.003 0.007 0.006 0.001 0.003 0015 0016 0.006 0.020 0.036
Na - - - - - - - - - - - - - - - - -
Pb 0013 0062 0004 0.007 0.007 0006 0.008 0.009 0005 0009 0006 0019 0.006 0.002 0.006 0.012 0.006
S0* 80.2 49.8 17.6 9.2 76 7.9 6.1 16.3 23.7 24.2 24.8 23.0 243 219 231 23.7 23.0
Si 1.33 1.08 0.52 034 030 038 022 0.25 0.23 0.24 0.28 0.25 024 035 031 033 0.27
Zn 0.0007 0.0024 0.0004 n.d. n.d. n.d. nd. 00003 n.d. n.d. nd.  0.0001 nd. nd. n.d. nd.  0.0001

n.d.- no detectado
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Tabla A2.5. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida del experimento de lixiviacién de cenizas volantes del Capitulo 4.

Cutput 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Tiempo (h} 0.0 18.0 883 1124 136.1 160.5 187.0 283.3 307.1 328.4 355.5 425.8 449.0 474.4 4965 5214 593.0 616.8 646.2 667.5 680.3 763.3
Vel. de flujo (mL min") 0.035 0.030 0.049 0.050 0.052 0.041 0.050 0.047 0.045 0.050 0.049 0.046 0.044 0.043 0.035 0.040 0.026 0.021 0.023 0.016 0.018 0.009
pH 1229 10.03 9.8 998 9.88 10.00 1031 10.36 10.39 10.38 10.27 10.40 10.38 10.33 10.33 10.20 10.33 10.25 10.25 10.27 101 10.18
Concen. (mg L)

Al 2307 1.760 2.847 2.964 2338 2.548 2.842 2.652 1.760 2.044 2.098 1.902 1.122 1.054 1.429 1.309 1.018 0.834 0.752 0.590 1.211 0.708
As n.d. nd. nd. nd 0001 nd nd nd 0016 nd 0003 nd 0010 nd. nd. 0007 0001 nd 0002 nd. nd nd
Ba 0.721 0.099 0.114 0.147 0.104 0.081 0.105 0.107 0.093 0.093 0.104 0.100 0.081 0.085 0.085 0.093 0.089 0.100 0.105 0.111 0.125 0.135
Ca 686.1 331 180 236 231 219 240 187 168 157 150 135 125 124 122 118 112 118 122 125 132 143
Cu 0.024 0005 nd. nd. 0.019 0.001 0.010 0.003 nd. 0.005 0.000 0.006 0.005 0.002 0.004 0.001 0.003 0.001 nd. 0012 nd. 0004
Fe 0.136 0.028 0.021 0.036 0.019 0.008 0.007 0.008 0.005 0.007 0.005 0.008 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.004 0.003
K 4.868 0696 0.724 1.019 0.553 0.264 0.293 0.297 0.313 0.213 0.098 0.299 0.170 0.122 0.125 0.174 0.198 0.173 0.337 0.335 0.351 0.551
Mg nd. 0002 0.052 0.075 0.122 0.230 0.465 0.726 0.799 0.971 1.068 1.261 1.394 1.450 1.395 1.402 1.428 1.520 1.691 1.610 1.600 1.506
Na 5.555 0446 0433 0.343 0.190 0.124 0.147 0.157 0.097 0.130 0.091 0.092 0.0690 0.057 0.065 0.062 0.070 0.192 0.583 0.199 0.222 0.356
Pb 0.635 0.063 0.045 0.090 0.072 0.000 0.000 0.013 0.009 0.002 0.016 0.004 n.d. 0.008 0.008 0.005 0.017 0.003 0.008 0.007 0.000 0.005
S 55.890 4.632 3.095 2.530 2.321 2.356 2.132 1.950 1.278 1.445 1.123 0.898 1.143 1.071 1.037 0.934 0.824 0.739 0.798 0.839 0.864 0.773
Si 0.3 6.3 7.8 7.5 5.7 5.3 5.2 46 4.1 4.2 4.3 4.1 3.4 3.4 3.6 3.5 3.3 34 34 3.3 35 3.3
Zn 0.029 0.025 0.027 0.027 0.028 0.004 0.004 0.006 0.002 0.004 0.003 0.005 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002 0.001 0.001

n.d.- nodetectado
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Tabla A2.6. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada | del Capitulo 4 (Continta).

Output 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tiempo (h) 0.0 2.7 26.1 46.3 113.2 1413 1645 1932 2603 2835 3097 3347 3586 4221 4462  469.9
Vel de flujo (mL min™) 0118  0.054 0050 0049 0.039 0.047 0.047 0.048 0.048 0048 0.047 0.047 0.047 0047 0047 0.047
pH 1.76 3.05 3.39 3.65 3. 3.72 394 375 374 3.75 3.76 3.78 3.0 3.73 3.85 3.87
Concen. (mg L)

Al 62110 0.201 0.055 0.050 0.042 0.038 0.034 0028 0026 0.025 0.025 0.022 0.021 0.020 0020 0.017
As 14,762 0.137 0.027 0.031  0.091 0.057 0.058 0.074 0.058 0.074 0074 0.058 0.064 0.072 0.061 0.049
Ba n.d. n.d. 0.038 0053 0.056 0.056 0.051 0.052 0056 0054 0.050 0.052 0.053 0.052 0.048 0.044
Ca 30482 1.84 0.04 n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cu 100.293 0432 0.028 0.020 0.024 0.022 0020 0.021 0.022 0.021 0.019 0.019 0.019 0.020 0.022 0.020
Fe 33484  26.1 11.3 8.5 1.8 1.4 21 2.3 1.8 2.3 2.6 2.3 24 2.1 1.9 1.8
K 28.24 1.37 0.44 0.41 0.38 0.37 036 0.32 0.18 0.20 0.25 0.25 0.24 0.14 0.17 0.24
Mg 7.657 0.031  0.002 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Na 20.663 0589 0.140 0.063 (0108 0.062 0.064 0.055 0076 0057 0.053 0.066 0.052 0.051 0057 0.053
Pb - - - - - - - - - - - - - - - -
S0/ 10719.2 90.2 43.8 36.2 13.8 12.3 136 13.0 12.5 14.4 14.8 148 144 144 12.8 12.3
Si 1.47 0.46 0.49 0.41 0.27 0.26 0.27 0.27 0.26 0.26 0.25 0.24 0.26 0.25 0.22 0.18
Zn 50.739 0416  0.067 0.036  0.067  0.038  0.031  n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.6. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada | del Capitulo 4 (Contin(ia).

Qutput 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32
Tiempo (h) 4939 5205 5925 6159 6454 6703 6946 7597 7863 8100 8333 8568 9259 9544 9818 1006.6
Vel. de flujo (mL min™) 0.047 0.047 0.047 0.047 0.047 0.047 0.047 0047 0044 0044 0044 0.045 0046 0.048 0.046 0.046
pH 3.90 3.78 3.73 3.75 3.74 3.78 3.76 3.72 3.7 3.76 3.70 3.72 3.69 3.72 3.75 3.60
Concen. (mgL”)

Al 0.018 0.015 0013 0.015 0.016 0.016 0.015 0012 0014 0015 0.014 0.012 0.012 0013 0.013 0.013
As 0.048 0.070 0.050 0.058 0.048 0.059 0.055 0.05 0054 0024 0.044 0052 0046 0.031 0.045 0.056
Ba 0042 0.040 0.038 0.041 0041 0.041 0.043 0.037 0036 0034 0.036 0.037 0.037 0.037 0.043 0.038
Ca nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd.
Cu 0020 0.020 0.023 0019 0022 0.022 0020 0021 0022 0021 0.021 0017 0020 0.020 0.021 0.021
Fe 1.9 2.1 2.2 22 24 23 24 2.1 1.9 24 24 26 25 2.3 25 20
K 0.26 0.32 0.15 0.26 0.18 0.28 0.22 0.22 0.22 024 0.23 0.23 0.18 0.22 0.15 0.15
Mg n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. nd, n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d.
Na 0.052 0.050 0.049 0.052 0.052 0.052 0.049 0.048 0051 0054 0.057 0.049 0.05 0.052 0.053 0.050
S0.* 126 13.2 129 12.6 13.2 13.3 134 12.6 12.4 13.2 13.5 13.8 134 12.9 14.2 12.8
Si 0.18 0.17 0.16 0.15 0.17 0.16 017 0.16 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.14 0.17 0.1
Zn n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.6. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada | del Capitulo 4.

Output 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
Tiempo (h) 1032.8 1097.8 11265 1151.6 1174.9 11983 1264.0 12889 13145 13385 1367.6 1441.7 14614 14873 1511.7 1538.3 1608.0
Vel. de flujo(mL min™)  0.046 0.046 0046 0.046 0.046 0.046 0.046 0.046 0045 0.046 0045 0.045 0045 0045 0.045 0.045 0.045
pH 3.62 3.73 3.75 3.68 3.76 3.60 3.66 3.75 3.75 3.65 3.60 3.58 3.64 3.59 357 3.61 3.69
Concen. {mg L)

Al 0.012 -~ 0.009 0011 0011 0011 0.011 0015 0012 0013 0.006 0008 0006 0017 0017 0014 0018 0.016
As 0.035 0.035 0024 0.036 0.045 0018 0035 0.048 0024 0.033 0.031 0.039 0.030 0045 0.022 0.028 0.035
Ba 0.034 0.034 0034 0.034 0.034 0036 0038 0032 0035 0036 0030 0029 0036 0033 0.033 0.036 0.032
Ca nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Cu 0.017 0.022 0.020 0.018 0.021 0.018 0.019 0.019 0.022 0019 0020 0.020 0.022 0.023 0.022 0.022 0.020
Fe 2.0 2.1 2.0 1.9 1.9 2.1 2.0 1.7 1.9 2.1 1.8 1.5 2.0 2.3 2.5 2.3 22
K 0.22 0.19 0.15 022 0.20 0.21 0.19 0.20 0.16 0.26 0.17 0.10 0.15 0.15 0.14 0.17 0.24
Mg n.d. n.d. nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. n.d.
Na 0.047 0.049 0050 0.052 0.052 0.052 0054 0.051 0.052 0050 0054 0.050 0051 0051 0049 0.051 0.056
Pb - - - - - - - - - - - - - - - - -
S0 12.5 13.3 13.0 12.9 12.9 13.3 13.6 12.5 13.1 13.0 123 135 13.9 13.2 14.2 13.9 14.0
Si 0.13 0.14 0.14 0.14 0.13 0.15 0.15 0.12 0.13 0.13 0.12 0.11 0.11 0.10 0.12 0.11 0.10
Zn n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.7. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada Il del Capitulo 4 (Continuia).

Qutput 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo (h) 0.0 1.4 18.0 26.7 40.8 66.2 90.7 161.2 185.2 209.0 233.3 259.7 358.4 379.9 401.3
Vel. de flujo (mL min") 0.349 0.110 0.045 0.049 0.035 0.031 0.034 0.052 0.053 0.050 0.051 0.012 0.046 0.050 0.053
pH 2.08 1148 11.96 11.76 11.83 1147 10.30 10.43 1047 11.23 11.15 10.86 10.86 11.01 10.82
Concen (mg L)

Al 53.730 4.118 1.361 1.662 1.328 1.056 0.596 0.464 0.629 0.809 1.149 0.898 0.880 1.475 1.766
As 0.375 0.150 0.133 0.140 0.050 0.070 0.041 0.001 0.040 0.064 0.041 0.070 0.060 0.075 0.071
Ba 0.159 0.290 0.637 0.805 1.218 0.734 0.855 0.912 0.877 0.922 1.032 1125 0.989 1.012 1.073
Ca 619.0 786.1 437.8 626.4 3440 94,2 36.8 22.8 22.8 23.8 21.7 34.6 25.0 19.2 21.8
Cu 61.220 2.656 1.227 1.242 0.451 0.070 0.008 0.003 nd. n.d. 0.008 n.d. 0.006 0.001 0.003
Fe 1465.000 43.960 0.203 0.060 0.051 0.013 0.011 0.010 0.010 0.009 0.080 0.008 0.024 0.011 0.008
K 15.750 7.522 5.319 3.985 3.817 1.719 1.345 1.122 0.889 0.810 0.873 0.613 0.767 0.743 0.668
Mg 27.580 0.420 0.026 nd. 0.037 0.001 0.007 n.d. nd. 0.007 0.007 0.008 0.003 0.010 0.003
Na 18.360 7.878 4.077 2.333 2.023 1.408 0.734 0.449 0.355 0.317 0.303 0.294 0.386 0.448 0.262
Pb n.d. 396.60 602.20 583.00 198.70 26.92 1.78 0.25 0.29 0.38 0.25 0.55 0.26 0.15 0.12
80> 61655 14171 388.9 349.9 274.3 466.8 171.8 77.9 69.4 53.6 57.8 70.2 75.6 37.7 355
Si 0.12 0.33 0.09 0.07 0.12 0.06 346 6.38 5.83 5.38 5.25 4.52 5.95 4.41 3.91
Zn 23.120 0.874 0.069 0.068 0.048 0.013 0.004 0.006 0.004 0.004 0.005 n.d. n.d. n.d. nd.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.7. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada ll del Capitulo 4 (Continda).

Qutput 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Tiempo (h) 4283 4987 5221 5472 5694 6030 6898 7405 763.3 850.7 8827 9284 10051 1026.8 1051.0
Vel. de flujo (mL min™) 0.054 0048 0.051 0.051 0047 0.052 0048 0.052 0049 0.045 0.055 0.052 0.044 0.053 0.048
pH 1069 10.86 10.86 10.78 10.75 1060 1060 . 1068 1051 1053 10.52 10.50 10.55 10.67 10.45
Concen (mg L)

Al 1827 1924 1121 1911 1741 1327 2069 2082 1453 1.234 1471 2.003 1.716 2.472 1.329
As 0.078 0074 0.033 0.052 0043 0033 0026 0.032 0022 0.028 0.033 0.025 0.029 0.014 0.017
Ba 1089 1035 0.892 0871 0833 0770 0808 0791 0.659 0.593 0.565 0.559 0.519 0.490 0.492
Ca 23.0 26.2 21.3 16.3 17.6 20.0 18.4 18.9 2141 20.9 20.8 211 20.3 175 19.4
Cu 0.008 0.007 0.001 0.001 0001 0.001t 0004 0.008 0001 0.006 0001 0.002 0.003 0.006 0.006
Fe 0.005 0007 0.002 0002 0.002 0002 0002 0.002 0002 0.002 0.002 0.002 0.003 0.002 0.002
K 0533 0481 0276 0179 0215 0316 0248 0254 0439 0334 0431 0.391 0.437 0.436 0.370
Mg 0.004 0.011 0.007 0.010 0.010  0.012 0.014  0.027 0.034 0.040 0.046 0.048 0.052 0.054 0.056
Na 0207 0203 0.099 0092 0.08 0.087 008 0.107 0172 0.182 0.175 0.200 0.232 0.205 0.175
Pb 0.31 0.56 0.14 0.06 0.10 0.09 0.22 0.25 0.11 0.17 0.10 0.31 0.10 0.01 0.03
SO 41.6 37.3 42.5 46.8 38.2 32.9 31.8 21.6 17.5 171 17.2 14.9 14.7 141 12.9
Si 3.51 3.27 2.53 3.03 2.80 2.40 2.75 2.71 2.36 207 223 248 215 2.58 1.94
Zn n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.7. Parametros fisicos y quimicos de las soluciones de salida de la columna saturada Il del Capitulo 4.

Output 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
Tiempo (h) 1077.3 1104.1 1171.4 1198.9 1220.0 1242.7 1271.9 1339.9 1365.1 1387.9 1413.4 1434.0 1508.7
Vel. de flujo (mL min™) 0.049 0.051 0.042 0.048 0.048 0.047 0.050 0.041 0.046 0.045 0.045 0.046 0.040
pH 10.41 10.52 10.40 10.39 10.47 10.49 10.45 10.41 10.42 10.39 10.40 10.40 10.53
Concen {mg L)

Al 1.647 1.963 1.652 1.722 1.688 1.935 2.649 2172 2.258 2.396 2254 2.830 2.821
As 0.015 0.021 0.015 0.014 0.020 0.017 0.015 0.023 0.011 0.017 0.002 0.011 0.016
Ba 0.554 0.533 0.519 0.530 0.532 0.532 0.537 0.497 0.511 0.512 0.493 0.507 0.477
Ca 19.2 1941 18.8 18.5 18.5 18.4 184 18.3 18.6 18.8 18.7 19.1 18.8
Cu 0.007 0.005 0.005 0.001 0.002 0.001 0.005 0.002 0.001 0.001 0.005 0.003 0.002
Fe 0.001 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 0.002 0.004 0.003 0.003 0.003
K 0.424 0.410 0.448 0.351 0.307 0.320 0.355 0.312 0.335 0.297 0.343 0.352 0.382
Mg 0.116 0.067 0.106 0.078 0.083 0.086 0.090 0.100 0.095 0.104 0.099 0.102 0.107
Na 0.459 0.181 0.323 0.143 0.150 0.154 0.128 0.138 0.128 0.122 0.128 0.133 0.140
Pb 0.16 0.16 0.11 0.17 0.14 0.17 0.23 0.24 0.23 0.31 0.22 0.33 0.35
S0/~ 12.3 12.6 1.1 10.1 10.4 111 10.6 10.3 10.5 10.2 10.2 10.1 11.1
Si 2.34 248 2.30 2.41 240 2.56 2.98 2.77 2.81 2.9 2.81 3.08 3.02
Zn n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no detectado
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Tabla A2.8. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 1 del Capitulo 5 (ContinGa).

Riego 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 £L 12 13 14 15
Fecha riego 23/10/02 30/10/02 08/11/02 13/11/02 20/11/02 27/11/02 04/12/02 11/12/02 18/12/02 26/12/02 03/01/03 08/01/03 15/01/03 22/01/03 29/01/03
Tiempo (d) 0 7 14 21 28 35 42 49 56 64 72 77 84 9 98
Vol. Riego (mL) 300 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Vol. Recog. (mL.) 108.5 80.3 76.6 75.1 73.1 87.3 754 88.6 80.1 81.9 85 75.9 87.7 82.5 81.0
pH 1.6 2.4 2.5 2.3 2.3 2.3 23 23 2.3 2.3 23 2.3 23 2.3 2.2
Cond. (mS/cm) 17.85 1.95 2.22 2.67 2.77 2.63 2.23 2.04 222 2.55 2.91 2.68 2.26 2.16 2.25
Eh (mV) 641.8 632.3 618.4 614.8 615.1 666.1 679.3 712.3 711.2 705.6 704.5 715.3 693.6 699.5 681.0
pE 10.8 10.7 10.5 10.4 10.4 11.3 115 12.0 12.0 11.9 11.9 121 11.7 11.8 11.5
Concen. (mg L") (n.d.- no detectado)

Al 121 5.5 1.8 1.2 0.9 0.7 0.6 0.6 0.5 0.6 0.6 0.4 0.2 0.3 0.3
As 33.0 0.9 1.2 1.8 1.8 1.7 1.6 1.5 1.7 1.9 2.3 1.7 1.4 1.4 1.4
Ba 0.008 0.014 0.009 0.008 0.008 0.009 0.009 0.006 0.009 0.010 0.007 nd. 0.005 0.006 0.009
Ca 164.6 338 11.3 5.0 2.4 1.6 14 0.9 0.9 1.1 1.3 0.7 0.8 0.8 0.8
Cd 0.729 0.014 0.003 0.001 0.001 0.001 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. nd. n.d.
Co 0.50 0.03 0.04 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.08 0.09 0.07 0.07 0.07 0.07
Cr 0.102 0.004 0.002 0.003 0.003 0.002 0.003 0.002 0.002 0.001 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001
Cu 668.8 5.9 2.5 31 25 2.2 1.3 1.0 0.8 0.9 08 0.6 0.7 0.7 0.7
Fe 5616.1 146.5 252.7 3135 3334 305.0 2925 305.2 306.3 3810 462.5 357.5 334.1 301.0 294.0
K 16.5 1.8 1.2 1.5 1.3 1.2 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.6 0.7 0.2 0.8
Li 0.023 0.002 0.001 0.002 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001
Mg 21.4 1.9 1.8 25 25 2.5 1.9 19 1.9 2.4 2.8 2.5 1.9 1.9 1.9
Mn 2.7 0.1 0.2 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 04 0.3 0.3 0.3 0.3
Mo 0.37 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05
Na 27.0 34 2.4 0.6 05 0.5 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 0.1
Ni 0.19 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02
Pb 34 56.7 724 53.4 38.9 53.6 67.1 45.2 61.0 43.8 28.4 28.0 379 40.8 46.9
p 2.8 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.03 n.d. 0.1 n.d. n.d. n.d. 0.1 n.d. nd. 0.1
(Yo 7899.5 527.5 404.2 964.4 082.6 940.0 878.3 895.6 975.5 11115 11961 1015.9 929.7 848.7 884.2
Sb 2.6 0.9 1.1 1.1 0.9 1.4 1.2 0.9 1.4 1.0 0.7 0.7 0.7 0.7 1.0
Se 0.069 0.015 0.018 0.022 0.022 0.020 0.018 0.017 0.015 0.016 0.013 0.013 0.008 0.011 0.012
Si 0.3 01 0.2 0.3 0.2 0.8 0.7 0.3 0.9 05 0.3 0.5 0.7 0.6 1.0
Sn 0.6 0.05 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Ti 0.72 0.09 0.07 0.07 0.07 0.05 0.04 0.04 0.03 0.02 0.02 n.d. 0.02 0.02 0.01
Vv 0.119 0.003 0.004 0.003 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Zn 170.5 2.2 0.5 0.4 0.4 0.4 0.2 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1
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Tabla A2.8. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 1 del Capitulo 5.

Riego 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Fecha riego 05/02/03 12/02/03 19/02/03 26/02/03 05/03/03 12/03/03 19/03/03 27/03/03 02/04/03 09/04/03 16/04/03 23/04/03 30/04/03 08/05/03 15/05/03
Tiempo (d) 105 112 119 126° 133 140 147 155 161 168 175 182 189 196 203
Vol. Riego (mL) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Vol. Recog. (mL) 75.8 82.4 73.6 87.0 82.5 80.5 7.7 85.9 799 81.1 82.4 85.6 89.1 715 76.9
pH 23 2.2 2.2 2.2 2.2 22 2.2 2.2 2.1 2.2 2.2 23 2.3 2.2 22
Cond. (mS/cm) 242 2.56 2.60 2.93 2.92 3.25 3.72 3.78 3.42 2.94 3.22 3.22 3.31 3.95 4,04
Eh (mV) 677.0 675.2 693.5 686.0 722.0 661.3 654.1 659.0 658.7 657.6 649.6 654.8 653.8 646.6 658.1
pE 11.4 1.4 1.7 11.6 12.2 11.2 111 11.1 11.1 1.1 11.0 11.1 11.0 10.9 11.1
Concen. (mg L") (n.d.- no detectado)
Al 04 04 0.3 04 0.3 0.4 04 04 03 0.3 0.2 0.2 0.3 0.5 04
As 16 1.7 1.7 18 1.9 1.9 24 25 2.3 1.8 1.9 1.8 2.0 25 26
Ba 0.008 0.007 0.009 0.007 0.010 0.010 0.009 0.008 0.009 0.010 0.010 0.009 0.010 0.010 n.d.
Ca 0.8 0.9 1.1 1.2 1.2 1.2 1.5 1.4 1.5 1.2 1.2 1.3 1.3 1.5 1.0
Cd nd. nd. nd. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. n.d. nd.
Co 0.08 0.08 0.09 0.09 0.09 0.11 0.12 0.12 0.1 0.10 0.10 0.10 0.10 0.13 0.14
Cr 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001
" Cu 1.0 0.9 0.9 0.8 0.7 0.9 1.2 1.2 1.1 0.8 0.7 0.7 0.7 1.0 1.1
Fe 372.2 383.7 413.6 4291 410.6 506.3 628.7 616.2 5195 431.9 4319 4471 477.4 566.3 650.2
K 0.9 0.9 14 14 1.5 1.3 6.9 2.7 2.0 1.0 1.1 1.0 11 1.5 1.0
Li 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002
Mg 1.9 2.5 2.5 2.9 2.9 2.9 36 3.8 3.1 29 2.9 2.9 2.9 3.6 37
Mn 0.3 0.3 0.4 0.4 0.4 0.4 0.5 0.5 0.4 04 0.4 0.4 04 0.5 0.5
Mo - 0.05 0.05 0.06 0.05 0.05 0.06 0.07 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06
Na 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1
Ni 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 - 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03
Pb 51.6 22.5 33.5 20.7 24.3 211 126 16.7 14.7 16.3 14.2 14.5 13.2 8.9 9.3
P nd. nd. 0.02 nd. nd. nd. 0.3 nd. 0.3 nd. nd. n.d. nd. n.d. 0.3
50 1075.7 11235 11639 12149 1218.7 13980 16494  1607.2 1541.6 1305.3 12119 12024  1295.8 1622.6 1796.8
$b 1.1 0.6 0.7 0.7 0.6 0.7 0.6 0.6 0.5 0.5 0.5 0.6 0.6 0.5 0.6
Se 0.014 0.013 0.014 0.014 0.012 0.014 0.015 0.020 0.014 0.012 0.013 0.015 0.016 0.017 0.018
Si 13 04 0.5 0.7 08 0.5 1.0 0.6 0.5 0.7 0.7 1.2 1.2 12 14
Sn ' 0.1 0.1 0.1 041 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 01 0.1 0.1 0.1 0.1
TI 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.03 0.03 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 n.d.
v 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002
Zn 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.2
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Tabla A2.9. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 2 del Capitulo 5 (Continta).

Riego 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 14 12 13 14 15

Fechariego 23/10/02 30/10/02 06/11/02 13/11/02 20/11/02 27/11/02 04/12/02 11/12/02 18/12/02 26/12/02 03/01/03 08/01/03 15/01/03 22/01/03 29/01/03
Tiempo (d) 0 7 14 21 28 35 42 49 56 64 72 77 84 91 98

Vol. Riego (mL) 300 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Vol. Recog. (mL) 75.5 80.4 76.1 70.7 73.5 81.7 79.2 76.7 79.1 80.3 86.2 87.2 72.7 84.1 75.6

pH 1.5 2.9 6.9 10.5 11.1 11.3 10.9 10.6 10.3 9.9 9.7 9.5 9.4 9.4 94

Cond. (mS/cm) 21.80 3.15 2.28 2.51 2.37 1.78 1.27 1.05 0.93 0.83 0.77 0.70 0.58 0.56 0.52

Eh (mV) 644.3 608.9 305.3 2743 2727 297.6 252.7 293.8 287.8 311.2 290.7 286.3 310.0 303.5 282.2
pE 10.9 10.3 5.2 4.6 4.6 5.0 4.3 5.0 4.9 5.3 4.9 4.8 5.2 5.1 4.8

Concen. (mg L") (n.d.- no detectado)

Al 33.252 0.885 3.140 0.019 0.016 0.027 0.037 0.027 0.019 0.008 0.009 0.007 0.007 0.007 0.010
As 48.11 0.50 0.18 0.45 0.16 0.06 0.07 0.05 0.06 0.05 0.04 0.02 0.02 0.01 0.02

Ba 0.01 0.01 0.02 0.03 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 0.06 0.05 0.04 0.05 0.05

Ca 3245 844.8 10331  1533.6 1343.3 718.8 411.5 421.7 377.0 242.7 232.6 2135 149.5 147.9 136.0
Cd 1.06 0.03 nd. nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. nd. n.d. n.d. nd. n.d.

Co 0.722 0.019 0.002 0.001 n.d. n.d. 0.001 n.d. n.d. 0.001 0.001 nd. n.d. 0.001 n.d.

Cr 0.157 0.006 0.001 0.003 0.003 0.002 0.004 0.003 0.004 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.003
Cu 062.888 13.359  0.472 0.062 0.024 0.013 0.047 0.023 0.026 0.007 0.002 0.001 0.004 0.002 0.003
Fe 8008.0 84.8 3.0 n.d. nd. nd. n.d. nd. n.d. nd. nd. n.d. n.d. nd. n.d.

K 30.3 3.0 1.3 1.2 16 1.9 2.4 34 35 3.3 3.2 2.8 2.0 2.0 21

Li 10.3 0.8 0.2 0.3 03 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.1 0.1 0.1

Mg 116.0 5.0 1.9 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

Mn 3.92 0.11 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d.

Mo 0.55 0.03 0.39 1.20 1.19 1.00 1.07 1.08 1.10 0.80 0.62 0.54 0.48 0.40 0.55

Na 72.7 7.1 3.2 2.2 22 2.3 2.6 27 27 2.1 19 1.7 1.3 1.2 13

Ni 0.561 0.020 0.004 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002
Pb 2714 8.847 0.145 0.009 0.008 0.010 0.008 0.044 0.015 0.008 0.009 0.008 0.008 0.007 0.008
P nd. n.d. 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

$0,% 9076.1 16451 10489 20384 1730.6 894.2 659.6 816.0 663.4 546.8 522.6 429.2 324.0 305.1 264.9
Sb 5.008 0.396 0.312 0.183 0.060 0.036 0.026 0.021 0.022 0.023 0.014 0.011 0.006 0.006 0.009
Se 0.192 0.049 0.026 0.088 0.060 0.014 0.052 0.114 0.092 0.111 0.112 0.125 0.085 0.045 0.032
Si 0.4 0.3 1.1 0.4 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.

Sn 0.8 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Tl 1.007 0.069 0.001 0.002 0.003 0.003 0.002 n.d. 0.005 0.005 0.005 0.006 0.007 0.002 n.d.

\' 0.181 0.003 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

Zn 217.75 4.74 0.06 n.d. n.d. 0.05 0.07 0.06 0.07 0.08 0.10 0.11 0.10 0.09 0.10
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Tabla A2.9. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 2 del Capituio 5.

134

Riego 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Fechariego 05/02/03 12/02/03 19/02/03 26/02/03 05/03/03 12/03/03 19/03/03 27/03/03 02/04/03 09/04/03 16/04/03 23/04/03 30/04/03 08/05/03 15/05/03
Tiempo (d) 105 112 119 126 133 140 147 155 161 168 175 182 189 196 203

Vol. Riego (mL) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Vol. Recog. (mL) 74.2 80.4 72 81.6 71.1 72.9 81.1 68.1 83.8 70.6 71.9 97.5 78.2 79.2 63.6
pH 8.9 8.9 9.0 9.1 8.5 87 8.8 8.7 8.5 8.9 9.2 9.2 9.1 9.1 88

Cond. (mS/cm) 0.52 0.50 0.52 0.50 0.49 0.47 0.47 0.47 0.44 0.39 0.38 0.37 0.36 0.36 0.39
Eh (mV) 297.7 291.1 298.1 308.5 314.0 315.6 228.2 256.1 264.0 285.3 281.4 292.4 308.2 302.1 302.1
pE 5.0 49 5.0 52 53 53 3.9 4.3 4.5 4.8 48 49 52 5.1 5.1

Concen. (mg L7} (n.d.- no detectado)

Al 0.008 0.008 0.007 0.005 0.005 0.004 '0.005 0.003 0.004 0.004 0.005 0.008 0.006 0.006 0.005
As 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Ba 0.06 0.07 0.07 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07 0.06 0.07 0.07 0.08 0.09 0.09 0.10
Ca 138.1 134.7 1293 1216 118.3 113.9 106.3 1146 115.3 95.1 84.8 102.2 91.7 90.5 108.6
Cd nd. nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. nd. nd. nd. nd. nd. n.d.
Co 0.001 n.d. nd. n.d. 0.001 n.d. nd. n.d. n.d. 0.001 n.d. 0.001 0.001 0.001 nd.
Cr 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.003
Cu 0.003 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002 0.001 0.001 n.d. nd. 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002
Fe nd. nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. n.d. nd.
K 2.2 23 25 2.1 24 26 40 4.0 4.7 26 2.1 20 3.8 22 25

Li 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 01 02

Mg 0.3 0.3 03 0.3 0.3 0.3 03 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 03 0.3 0.3

Mn nd. nd. nd. n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd.
Mo 0.53 0.28 0.33 0.27 0.31 0.38 0.31 0.34 0.29 0.29 0.31 0.32 0.34 0.31 0.31
Na 1.2 1.2 1.2 1.2 1.1 1.2 11 1.2 1.1 11 1.0 1.2 1.1 1.2 1.3
Ni 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003 0.002 0.001 0.003 0.002 0.002 0.003 0.003 0.002 0.002 0.002
Pb 0.007 0.008 0.007 0.007 0.008 0.008 0.008 0.011 0.009 0.008 0.008 0.007 0.009 0.010 0.008
P 02 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.2
802 2945 297.1 266.6 2947 2749 206.8 200.7 279.0 266.4 222.5 212.3 2411 217.4 220.1 290.5
Sh 0.011 0.006 0.008 0.008 0.008 0.011 0.009 0.010 0.007 0.007 0.004 0.005 0.008 0.005 0.009
Se 0.034 0.003 0.010 nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. n.d.
Si nd. nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. n.d.
Sn : 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Tl 0.004 n.d. 0.001 0.001 nd. nd. n.d. n.d. n.d. 0.003 0.002 n.d. 0.003 0.003 0.002
v 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Zn 0.11 0.11 0.08 0.08 0.08 0.11 0.09 0.09 0.09 0.08 0.07 0.07 0.07 0.06 0.08
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Tabla A2.10. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 3 del Capitulo 5 (Continua).

Riego 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fecha riego 23/10/02 30/10/02 06/11/02 13/11/02 20/11/02 27/11/02 04/12/02 11/12/02 18/12/02 26/12/02 03/01/03 08/01/03 15/01/03 22/01/03 29/01/03
Tiempo (d) 0 7 14 21 28 35 42 49 56 64 72 77 84 91 98
Vol. Riego (mL) 300 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Vol. Recog. (mL)  68.7 78.5 77.5 T4.7 76.9 81.2 77.9 80.9 83.7 81.8 82.9 83.8 787 83.1 79.4
pH 1.8 11.6 12.0 11.7 11.7 11.8 11.5 114 11.3 11.2 11.1 111 10.9 10.9 10.9
Cond. (mS/cm) 14.60 4.01 3.10 2.28 1.75 1.54 1.26 0.88 1.01 1.01 0.80 0.90 0.79 0.65 0.74
Eh (mV) 638.0 204.9 285.1 284.6 285.1 207.8 273.2 2921 288.6 304.6 283.0 283.8 314.9 310.4 305.7
pE 10.8 5.0 4.8 4.8 48 5.0 46 49 4.9 5.1 48 4.8 5.3 5.2 5.2
Concen. (mg L") (n.d.- no detectado)

Al 17.990 n.d. 4.813 0.119 0.176 0.211 0.203 0.159 0.132 0.110 0.085 0.067 0.081 0.048 0.049
As 24.72 0.01 0.02 0.03 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Ba 0.010 0.001 0.001 0.001 0.080 0.389 0.083 0.054 0.036 0.045 0.030 0.027 0.056 0.057 0.073
Ca 369.9 713.8 950.0 11552 4857 400.6 358.9 406.5 376.1 3834 442.0 435.0 405.8 398.9 343.7
Cd 0.85 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Co 0.790 0.002 n.d. 0.001 0.001 n.d. 0.001 n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 0.001 0.001 nd.
Cr 0.072 0.001 0.0004 0.003 0.003 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.003 0.003 0.003 0.004
Cu 453.764  0.049 0.039 0.094 0.016 0.020 0.006 0.006 0.006 0.006 0.004 0.004 0.050 0.003 0.005
Fe 4961.8 0.2 0.1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
K 28.5 3.8 5.4 16.7 10.2 8.6 8.6 83 8.1 8.1 8.0 7.2 53 5.0 45
Li 19.7 04 0.3 0.4 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1
Mg 2214 3.5 24 0.4 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 04 0.3 0.3
Mn 5.36 0.04 0.03 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Mo 0.29 1.52 1.58 1.10 1.38 1.89 1.64 1.156 0.78 0.62 0.43 0.35 0.33 0.30 0.32
Na 76.2 7.6 6.2 12.3 8.4 6.8 6.5 6.2 59 57 5.0 4.5 3.8 3.0 2.9
Ni 1.185 0.007 0.005 0.003 0.002 0.002 0.003 0.002 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.002
Pb 3.3 130.1 342.1 8.2 348 50.5 24.6 217 17.0 12.4 11.3 8.4 6.8 8.0 7.3
P nd. 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
so,” 6041.7 1017.9 746.8 939.6 237.9 236.7 255.1 372.7 463.0 5421 598.2 670.9 670.0 591.9 556.1
Sb 1.687 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Se 0.248 0.052 0.013 0.019 0.021 0.057 0.083 0.077 0.072 0.049 0.052 0.050 0.033 0.030 0.030
Si 04 0.6 0.2 n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sn 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Tl 0.504 nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
v 0.103 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Zn 156.35 0.06 n.g. n.d. 0.03 0.04 0.04 0.01 0.02 0.04 0.04 0.03 0.05 0.04 0.04
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Tabla A2.10. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 3 del Capitulo 5.

Riego 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Fecha riego 05/02/03 12/02/03 19/02/03 26/02/03 05/03/03 12/03/03 19/03/03 27/03/03 02/04/03 09/04/03 16/04/03 23/04/03 30/04/03 08/05/03 15/05/03
Tiempo (d) 105 112 119 126 133 140 147 155 161 168 175 182 189 196 203

Vol. Riego (mL) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Vol. Recog. (mL) 77.6 76.3 75.1 79 78 70.7 70 69.3 81.3 74.7 79.1 75 79.4 76.1 74.1

pH 10.2 10.3 10.5 10.7 9.8 9.8 9.8 9.8 9.8 10.2 10.5 10.3 10.2 10.2 101

Cond. (mS/cm) 0.64 0.68 0.74 0.82 0.82 0.88 0.95 1.06 1.11 1.06 1.08 1.04 1.01 1.04 1.08
Eh (mV) 306.5 305.8 312.6 339.8 340.2 312.6 177.0 196.9 229.4 236.6 221.0 225.1 243.6 2349 212.4
pE 5.2 5.2 5.3 57 5.7 53 3.0 3.3 3.9 4.0 37 3.8 4.1 4.0 36

Concen. (mg L") (n.d.- no detectado)

Al 0.047 0.043 0.045 0.037 0.039 0.034 0.035 0.028 0.029 0.026 0.025 0.024 0.025 0.024 0.024
As 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Ba 0.075 0.065 0.067 0.056 0.056 0.055 0.046 0.040 0.035 0.034 0.037 0.038 0.039 0.038 0.039
Ca 354.0 365.0 399.9 426.9 440.0 500.3 549.6 647.5 711.9 631.3 5177 580.7 567.5 560.8 625.4
Cd nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd.

Co n.d. nd. 0.001 n.d. 0.001 n.d. n.d. nd. n.d. 0.001 n.d. n.d. 0.001 n.d. n.d.

Cr 0.003 0.003 0.004 0.003 0.005 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003 0.003 0.003
Cu 0.004 0.005 0.005 0.005 0.006 0.006 0.001 0.006 0.006 0.002 0.004 0.003 0.003 0.004 0.004
Fe nd. nd. n.d. nd. n.d. nd. n.d. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. nd. nd.

K 4.0 4.3 57 6.4 5.2 6.6 7.0 8.0 8.9 55 5.4 5.9 7.5 5.8 6.3

Li 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Mg 0.3 03 0.3 0.3 0.4 0.4 04 0.4 04 0.4 0.4 0.4 04 0.4 0.4

Mn nd. nd. nd. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d.

Mo 0.35 0.41 0.44 0.45 0.48 0.60 0.55 0.58 0.49 0.42 043 0.41 0.40 0.40 0.40
Na 2.7 27 29 29 29 3.1 3.4 37 3.8 34 35 3.6 37 3.9 4.2

Ni 0.002 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 0.002 0.002 0.002 0.002 0.003 0.004 0.003
Pb 6.3 5.4 4.9 3.9 37 2.8 1.7 1.5 1.7 1.5 14 1.3 1.4 1.2 1.3

P 0.2 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.2 0.2 02 0.2 0.2 0.2 02 0.2 02

SO% 570.1 610.4 680.5 726.8 767.7 833.7 962.8 1060.9 11920  1050.7 998.0 940.9 920.4 1031.9  1084.4
Sb n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0.001 0.003 0.002 nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d.

Se 0.032 0.035 0.039 0.042 0.067 0.081 0.078 0.121 0.126 0.103 0.094 0.080 0.100 0.081 0.079
Si nd. nd. nd. n.d. nd. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. n.d. nd. nd.
$n 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

TI nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. 0.013 0.013 nd. 0.005
v 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 n.d. 0.001 n.d. n.d.
Zn 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03 0.01 nd. nd. 0.01 nd. nd. n.d. nd. n.d.
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Tabla A2.11. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 4 del Capitulo 5 (Contintia).

Riego 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fecha riego 23/10/02 30/10/02 06/11/02 13/11/02 20/11/02 27/11/02 04/12/02 11/12/02 18/12/02 26/12/02 03/01/03 08/01/03 15/01/03 22/01/03 29/01/03
Tiempo (d) 0 7 14 21 28 35 42 49 56 64 72 77 84 9 98
Vol. Rlego (mL) 300 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Vol. Recog. (mL)  105.3 81.3 79.3 773 771 83.4 76.5 88.5 84.8 83.7 86 86.4 81.4 77.0 88.2
pH 5.3 5.7 5.9 7.4 7.0 6.9 6.7 6.8 7.1 7.0 6.8 7.2 71 7.0 7.1
Cond. (mS/cm) 4.81 2.81 2.26 2.23 2.08 2.04 1.82 1.67 1.73 1.70 1.52 1.31 1.06 0.90 0.66
Eh (mV) 521.9 387.3 354.7 415.0 392.9 318.2 364.5 361.7 371.9 389.1 37177 365.2 368.1 418.1 350.1
pE 8.8 6.5 6.0 7.0 6.6 5.4 6.2 6.1 6.3 6.6 6.4 6.2 6.2 7.1 5.9
Concen. (mg L")  (n.d.- no detectado)
Al 2.997 n.d. n.d. 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.003 0.003 0.003 0.002 0.008
As 0.01 n.d. n.d. 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Ba 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.05
Ca 637.0 866.9 819.0 984.8 923.6 934.1 834.4 740.4 788.4 745.1 685.3 489.0 357.3 291.0 170.7
Cd 0.086 0.001 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Co 11.380 0.124 0.014 0.011 0.019 0.022 0.019 0.020 0.022 0.021 0.018 0.011 0.017 0.010 0.009
Cr 0.003 0.005 0.003 0.005 0.004 0.003 0.004 0.003 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004
Cu 1.7 0.142 0.129 0.148 0.157 0127 0.096 0.052 0.049 0.040 0.015 0.015 0.010 0.010 0.009
Fe 0.4 n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d.
K 43 7.9 9.5 9.7 8.5 8.3 7.8 6.8 7.0 7.2 6.2 49 38 3.5 35
Li 3.5 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 01 0.1 0.1 01
Mg 269.4 22.3 10.1 8.8 9.6 9.7 11.4 10.8 11.6 1.7 104 8.0 6.8 6.0 5.1
Mn 217 0.06 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Mo 0.16 0.52 0.57 0.96 0.85 0.69 0.55 0.37 0.38 0.28 0.23 0.23 0.22 0.21 0.24
Na 74.0 17.3 117 8.4 7.3 7.3 6.6 54 5.6 6.0 5.1 4.0 34 2.9 2.7
Ni 0.316 0.008 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.002 0.004 0.003 0.003 0.004 0.003 0.002 0.003
Pb 0.006 0.004 0.004 0.009 0.007 0.009 0.009 0.008 0.010 0.008 0.008 0.006 0.008 0.008 0.008
P 0.2 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3 0.2 02 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
S0* 16049 1398.0 13542 1770.7 1600.1  1520.5 1462.0 1347.0 14218 13051 11815 911.5 773.7 616.8 378.0
Sb 0.038 0.034 0.020 0.025 0.024 0.025 0.030 0.030 0.031 0.031 0.032 0.029 0.024 0.031 0.035
Se 0.127 0.024 0.012 0.002 0.081 0.003 n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Si 0.2 04 0.1 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. nd. n.d. nd. nd.
Sn 0.1 0.1 0.05 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Tl n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
v 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Zn 17.79 0.14 n.d. n.d. 0.01 nd. n.d. 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.06 0.08
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‘Tabla A2.11. Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 4 del Capitulo 5.

Riego 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Fecha riego 05/02/03 12/02/03 19/02/03 26/02/03 05/03/03 12/03/03 19/03/03 27/03/03 02/04/03 09/04/03 16/04/03 23/04/03 30/04/03 08/05/03 15/05/03
Tiempo (d) 105 112 119 126 133 140 147 155 161 168 175 182 189 196 203

Vol. Riego (mL) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Vol. Recog. (mL) 76.4 84.3 74.4 78.5 78.8 75.6 73.3 77.9 71.6 88.5 71.5 88.3 76.8 75.8 65.0
pH 7.2 7.3 7.3 7.3 74 75 75 74 7.5 75 7.6 7.5 7.4 7.5 7.5

Cond. (mS/cm) 0.44 0.39 0.37 0.38 0.39 0.38 0.38 0.34 0.33 0.33 0.31 0.34 0.30 0.27 0.26
Eh (mV) 370.8 357.2 378.7 3796 388.2 396.4 308.3 356.0 3316 3789 395.0 389.8 415.8 395.0 356.5
pE 6.3 6.0 6.4 6.4 6.6 6.7 52 6.0 56 6.4 6.7 6.6 7.0 6.7 6.0

Concen. (mgL”")  (n.d.- no detectadc)

Al 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.005 0.006 0.005 0.006 0.004 0.004 0.004 0.005 0.008 0.009
As 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Ba 0.04 0.05 0.06 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.06 0.10 0.08 0.07 0.08
Ca 99.9 76.4 70.1 66.5 66.6 66.0 67.1 58.1 56.5 52.3 52.6 74.7 63.6 48.7 51.9
Cd n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. nd. nd. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d.

Co 0.007 0.006 0.005 0.004 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003 0.002 0.001
Cr 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.004 0.003 0.004
Cu 0.006 0.005 0.006 0.005 0.006 0.007 0.007 0.005 0.005 0.0032  0.004 0.005 0.005 0.006 0.006
Fe n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

K 2.9 28 28 3.0 3.1 4.1 6.0 6.6 5.1 23 2.2 3.0 32 33 33

Li 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Mg 4.8 54 5.6 5.8 6.6 7.0 7.0 6.6 6.8 7.1 6.7 9.3 86 7.7 7.8

Mn n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd. - nd n.d. nd. n.d. nd.

Mo 0.22 0.22 0.25 0.27 0.28 0.26 0.26 024 0.24 027 0.26 0.41 0.36 0.32 0.31
Na 22 2.1 2.0 1.9 2.1 2.1 2.0 1.8 1.8 1.8 1.7 24 23 2.0 2.1

Ni 0.002 0.002 0.001 0.002 0.002 0.001 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Pb 0.007 0.008 0.007 0.007 0.008 0.007 0.008 0.008 0.008 0.006 0.008 0.006 0.008 0.008 0.008
P 0.2 0.3 03 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.4

SO& 229.4 194.4 184.0 180.2 184.4 193.1 172.0 155.2 147.6 142.5 138.0 209.8 171.8 135.2 130.8
Sb 0.034 0.035 0.040 0.040 0.044 0.047 0.046 0.047 0.045 0.044 0.056 0.076 0.078 0.067 0.078
Se n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. n.d.
Si n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd.
Sn 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Tl n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. nd. n.d. nd. n.d.
v 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.002
Zn 0.09 0.09 0.09 0.07 0.09 0.08 0.09 0.08 0.08 0.09 0.09 0.08 0.06 0.10 0.09
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Tabla A2.12, Parametros fisicos y quimicos de los lixiviados obtenidos en la columna no saturada 5 del Capitulo 6.

Riego 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Fecha riego 19/11/02  27/11/02  04/12/02 11/12/02 16/12/02 20/12/02 27/12/02 03/01/03 10/01/03 17/01/03 27/01/03 11/02/03 19/02/03 04/03/03
Tiempo (d) 0 8 14 21 26 30 37 44 51 58 68 83 el 105
Vol. Riego (mL) 400 150 150 150 300 300 300 300 300 300 300 300 300 300
Vol. Recog. (mL) 80.7 127.3 129 126.5 138.2 101.9 108.9 138.7 138.6 139.5 137.5 126.6 132.7 111.8
pH 1.8 11.9 1.9 11.7 11.5 98 7.2 6.8 8.1 7.3 7.5 8.7 6.7 7.3
Cond. (mS/cm) 15.92 3.35 313 2.35 1.51 1.34 1.07 0.90 0.75 0.74 0.77 1.31 1.33 1.38
Concen. (mgL’)  (n.d.- no detectado)

Al 65.510 0.696 0.404 0.112 0.162 0.224 0.172 0.087 0.080 0.092 0.136 0.208 0.204 0.189
As 22.61 0.07 0.05 0.03 0.04 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03
Ba 0.014 0.028 0.046 0.064 0.253 0.176 0.112 0.091 0.067 0.061 0.061 0.072 0.039 0.044
Ca 582.2 304.8 256.8 208.8 267.8 3457 2634 223.0 173.7 162.3 185.0 340.0 331.1 346.9
Cd 0.770 0.011 0.007 0.004 0.005 0.006 0.005 0.003 0.004 0.004 0.004 0.006 0.006 0.005
Co 0.805 0.021 0.015 0.008 0.010 0.015 0.011 0.006 0.007 0.007 0.010 0.013 0.013 0.010
Cr 0.187 0.012 0.010 0.009 0.009 0.013 0.010 0.007 0.006 0.008 0.008 0.013 0.012 0.011
Cu 240.390 2.438 1219 n.d. n.d. 0.009 n.d. nd. n.d. nd. n.d. nd. 0.001 n.d.
Fe 4450.0 - 145 7.3 n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
K 61.8 2.4 3.1 3.7 7.8 14.2 15.1 14.8 9.9 8.7 741 9.6 8.1 9.3
Li 25.2 0.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.3
Mg 187.8 29 1.5 0.1 0.2 0.2 0.5 0.5 0.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3
Mn 537 0.04 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d.
Mo 0.199 0.047 0.034 0.022 0.025 0.069 1.118 0.473 0.547 0.355 0.228 0.200 0.029 0.027
Na 629.4 23 2.1 1.9 3.0 41 4.6 5.0 3.5 2.6 2.4 3.1 2.8 3.2
Ni 1.353 0.029 0.018 0.007 0.008 0.011 0.009 0.010 0.007 0.008 0.008 0.012 0.013 0.009
Pb 0.68 376.10 398.70 175.40 17.61 4.59 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.26 1.22 0.11
P 0.73 0.09 0.07 0.06 0.07 0.08 0.06 0.04 0.05 0.06 0.06 0.09 0.08 0.05
[ {ol 6401.4 839.2 702.0 564.8 1016.4 1673.5 1139.9 1101.3 795.7 761.4 695.1 1930.7 1395.5 1180.8
Sb 2.560 0.069 0.053 0.037 0.050 0.062 0.046 0.043 0.034 0.050 0.048 0.078 0.069 0.056
Se 0.330 0.082 0.059 0.036 0.065 0.053 0.058 0.036 0.039 0.040 0.047 0.053 0.054 0.042
Si 54.7 2.7 1.5 0.3 1.2 25 4.2 5.1 34 5.3 5.3 5.7 6.5 75
Sn 0.081 0.016 0.014 0.012 0.012 0.015 0.012 0.008 0.008 0.009 0.012 0.014 0.014 0.009
Tl 04 1.2 1.0 0.8 1.0 14 1.2 0.6 0.8 0.7 0.9 1.2 14 1.2
v 0.08 0.08 0.07 0.07 0.07 0.10 0.09 0.05 0.06 0.05 0.07 0.10 0.10 0.08
Zn 195.0 2.3 1.6 0.8 1.1 1.5 1.2 0.7 0.8 0.8 0.9 1.4 14 1.2
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ANEXO III. FOTOGRAFIAS DE LOS EXPERIMENTOS
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Fotografias de los experimentos

EXPERIMENTOS DE
FLUJO CONTINUO

Fotografia A3.1. Experimentos de flujo continuo del Capitulo 3 (LDP-25-1 y LDP-25
Ul del Capitulo 4.

-3) y columna saturada

Fotografia A3.2. Disefio experimental de las columnas saturadas del Capitulo 4.
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Anexo 11

Fotografia A3.3. Experimento de lixiviacion de cenizas volantes del Capitulo 4.

Fotografia A3.4. Columna no saturada 1 del Capitulo 5.
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Fotografias de los experimentos

Fotografia A3.6. Columna no saturada 3 del Capitulo 5.
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Anexo III

Fotografia A3.7. Columna no saturada 4 del Capitulo 5.

Fotografia A3.8. Estanteria que sustento a las columnas no saturadas del Capitulo 5 (y a otros dos
ensayos no comentados en esta tesis).
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Fotografias de los expertmentos

Fotografia A3.9. Columna no saturada (de oxidacion rapida) 5 del Capitulo 6.

Fotografia A3.10. Extraccion de las muestras para la caracterizacion mineralogica de Ia columna 5 (del
Capitulo 6) después del ensayo de lixiviacion. La division de la columna para la toma de muestras se
realizé mediante una cortadora de rocas debido a la cementacién de las cenizas volantes y ala
extremada dureza del hardpan.
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ANEXO IV. TABLA DE MINERALES
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‘Tabla de minerales

SULFUROS
Arsenopirita FeAsS
Calcopirita CuFeS,
Esfalerita ZnS
Galena PbS
Pirita FeS,
Pirrotina Fe, S
OXIDOS-HIDROXIDOS
Boehmita AlO(OH)
Brucita Mg(OH),
Cal CaO
Diasporo AlO(OH)
Fertihidrita Fe(OH),
Gibsita Y-Al(OH),
Goethita FeO(OH)
Magnetita Fe*'Fe™*,0,
SULFATOS
Anhidrita CaSO,
Barita BaSO,
Copiapita Fe”"Fe’* (SO ){(OH), 20(H,0)
Jarosita KFe;(SO,),(OH),
Jurbanita AIOHSO,
Natrojarosita NaFe;(SO,),(OH),
Plumbojarosita PbFe (SO, ,(OH),,
Schwertmanita Fe’* 40,,(0OH),,(SO4),
Yeso CaSO, -2H,0O
SILICATOS
Albita NaAlS1,0O4
Anottita CaAlS1,04
Clortita (Mg, ALFe)(S1,AD,0,,(OH),
Cuarzo S10,
Feldespato potasico KAISi, O,
Mullita AL [O4(S10)),]
CARBONATOS
Aragonito CaCO;
Azutita Cu,;(CO,),(OH),
Calcita CaCQO,
Malaquita Cu,(CO,4)(OH),
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