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DRENAJE ACIDO DE MINA. GENERACION Y TRATAMIENTO

1. INTRODUCCION.

Los drenajes acidos de antiguos minados de carbén y mineria metalica son una de las
principales fuentes de contaminacion de las aguas superficiales y subterraneas en el
mundo. Debido a que este problema puede persistir durante décadas e incluso cientos de
afnos una vez finalizado el ciclo productivo, existe la necesidad de prevenir su formacion y
aplicar el tratamiento mas adecuado cuando se ha formado.

Estos drenajes son tdxicos en diverso grado para el hombre, la fauna y la vegetacion,
contienen metales disueltos y constituyentes organicos solubles e insolubles, que
generalmente proceden de labores mineras, procesos de concentracion de minerales,
presas de residuos y escombreras de mina. Existen reportes de la muerte de miles de
peces y crustaceos de rios, afecciones a ganado y destruccion de cultivos y riveras, asi
como la introduccion de una coloracion y turbiedad en aguas de rios y lagos.

Los drenajes acidos de mina ademas de un bajo pH contienen una gran cantidad de
soélidos en suspension con un alto contenido en sulfato y metales (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb,
Hg, Cd, Ni), del orden de varios cientos de miligramos por litro. Estos elementos en altas
concentraciones son nocivos para la actividad biologica, contaminan los cursos de aguas
y pueden llegar a causar dafos a las estructuras construidas por el hombre. Debido al
elevado coste que representa el tratamiento en depuradoras convencionales, es
necesario buscar una solucion a este problema.

Una alternativa al tratamiento convencional de los drenajes acidos de minas de carbon y
metalica tanto si las instalaciones se encuentran en operacién o en abandono, lo
constituyen los métodos de tratamiento pasivo, debido a su bajo coste, facil operaciéon y
mantenimiento, y gran eficiencia en el tratamiento de aguas acidas. Los métodos de
tratamiento pasivo van desde humedales construidos, drenajes anoxicos, balsas
organicas, sistemas de produccién alcalina hasta barreras reactivas permeables, en
donde el objetivo principal es la supresion de la acidez, la precipitacion de los metales
pesados y la eliminacién de sustancias contaminantes como los sélidos en suspension,
antimoniatos, arseniatos y otros.

La filosofia general de los tratamientos pasivos consiste en cambiar las condiciones de Eh

y pH del influente de forma que se favorezca la formacion de especies insolubles que
precipiten como oxihidroxidos metalicos. Por lo general, en estos sistemas, se recurren al
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empleo de bacterias para catalizar las reacciones y acelerar los procesos que forman
precipitados, asi como al uso de material alcalino para neutralizar la acidez (subir el pH).
En el caso de humedales (wetlands) para aumentar el contacto entre el agua de mina y el
oxigeno atmosférico, se disefan sistemas de incluyan cascadas, lechos serpenteantes y
balsas de grandes superficies y poca profundidad.

Para elegir el tipo de sistema pasivo se debe poner especial atencién a las condiciones
hidrologicas del lugar, al pH del influente, y al contenido de metales y sdlidos en
suspension del drenaje. El disefio y la configuracién del dispositivo de tratamiento deben
asegurar una buena circulacion y distribucion del influente dentro del sistema, con el fin de
maximizar el tiempo de contacto entre el flujo de agua y los substratos reactivos. Entre los
principales parametros a tener en cuenta en el disefio de un humedal, tenemos: el area o
superficie, la geometria, la profundidad de las celdas, el tiempo de retencion hidraulica y
la composicion del substrato.

En este trabajo se hace una revision del estado del arte sobre generacion acida, su
prevencion y tecnologias de tratamiento. Se continua con una descripcion detallada de los
sistemas pasivos para el tratamiento de aguas acidas y ver la posibilidad de aplicacion en
la Cuenca del Bierzo.

2. CATEGORIAS DE DRENAJES DE MINA.

Para determinar el tipo de drenaje es necesario hacer un estudio detallado de las
condiciones fisicas del medio, el clima de lugar y una caracterizacién de los efluentes de
mina, para ello, se realizan muestreos de agua y sedimentos para su analisis en
laboratorio y determinar las concentraciones metalicas presentes, también se recurre a la
medicion in-situ de parametros como: pH, contenido de oxigeno, potencial redox,
conductividad, temperatura, Fe, acidez/alcalinidad, turbidez y otros.

Independientemente de la fuente que da origen a los drenajes de mina, éstos se pueden
subdividir en dos grandes grupos:

- Drenajes alcalinos o aguas residuales con bajo potencial de solubilizacién.
- Drenajes acidos o aguas residuales con alto potencial de solubilizacién.

En 1968 White hace una clasificacion de las aguas residuales de mina en funcion al pH y
los agrupa en 6 categorias:

TABLA 1.

CLASE pH

Altamente acidas 1,5a4,5
Blandas, ligeramente acidas 50a7,0
Duras, neutras a alcalinas 7,0a8,5
Blandas, alcalinas 7,5a11,0
Muy salinas 6,0a9,0
Blandas acidas 3,5a5,5

Teniendo en cuenta el pH del drenaje y los contenidos de metales o especies minerales
presentes en el mismo, este puede agruparse en cuatro tipo:
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TABLA 2. Clasificacion de drenajes en funcién del pH y el potencial de acidez/alcalinidad
de los minerales (Morin y Hutt, 2001).

CLASE pH DESCRIPCION
<6 - Acidez generada por oxidacion de minerales, particularmente de
Acido sulfuros.
- Nivel de metales disueltos es mayor que en drenajes casi
neutros.
- Asociado a minas metalicas, carboén y piritas.
Alcalino >9610 - Alta alcalinidad generada por disolucion de minerales basicos,

particularmente 6xidos, hidréxidos y algunos silicatos.

- Niveles de algunos metales como el Al son mayores que en los
drenajes casi neutros.

- Asociado con mineria de diamantes, molienda de bauxita,
cenizas de combustion de carboén.
Dependiendo de la abundancia de los minerales, en
determinados periodos pueden ser acidos o alcalinos.

- Concentracion de metales disueltos algunas veces puede

exceder niveles téxicos.

Puede afectar la concentracion de metales.

- Asociado a mineria no metalica como: potasa, sales, boratos,
bentonitas, gravas, arcillas, etc.

Casi neutro |[6-9610

Otros Irrelevante

El drenaje acido de mina (AMD) es la consecuencia de la oxidacion de algunos sulfuros
minerales (pirita, pirrotita, marcasita, etc.) en contacto con el oxigeno del aire y agua:

Sulfuro mineral + Oxigeno + Agua = Sulfato + Acidez + Metal

También otros oxidantes como hierro férrico puede reemplazar al oxigeno del aire en la
reaccion y en algunos casos al oxigeno del agua:

Sulfuro mineral + Hierro férrico + Agua = Sulfato + Acidez + Metal

Sucede lo contrario en los drenajes alcalinos de mina (LMD) ya que es el resultado de la
disolucion de 6xidos, hidréxidos y silicatos minerales:

Oxido/hidréxido mineral + Agua = Alcalinidad + Metal

Silicato mineral + Agua = Alcalinidad + Metal + Silice acuosa

2.1. Drenajes alcalinos.

Las aguas alcalinas en las explotaciones mineras se producen cuando las filtraciones
desde superficie o desde acuiferos suprayacentes circulan a través de materiales calizos
y dolomiticos. La disolucion del carbonato calcico tiene lugar debido a la presencia de
anhidrido carbonico en el agua y da lugar a la siguiente reaccion:

CaCO; + CO, + HoO — Ca*" +2HCO;

El contenido en ion bicarbonato en las aguas es el que marca la alcalinidad de éstas, la
alcalinidad total se mide en mg/l y se puede estimar mediante la siguiente expresion:
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100[ (HCO3) + 2(CO3%) + (OH)]

Aunque no es frecuente, las aguas alcalinas en algunos casos pueden ser tan dafinas
como las aguas acidas. Los materiales rocosos recién excavados dan lugar a una mayor
aportacion de contaminantes que los terrenos de igual litologia que no han sufrido
alteracion, ya que las superficies libres son mas facilmente lixiviables. Algunas aguas
alcalinas contienen altas concentraciones de hierro ferroso, que tras su oxidacion e
hidrdlisis pueden llegar a cambiar el drenaje al tipo acido. Estos tipos de descargas son
mas comunes en minas subterraneas que en las de cielo abierto.

2.2. Drenajes acidos.

Durante la explotacion de determinados yacimientos (carbén, sulfuros metalicos, hierro,
uranio y otros) quedan expuestos a la meteorizacion grandes cantidades de minerales
sulfurosos que pueden llegar a formar drenajes acidos. Para que esto tenga lugar son
necesarias unas condiciones aerobias, es decir la existencia de cantidades suficientes de
agua, oxigeno y simultaneamente la accion catalizadora de bacterias.

Nordstrom y Alpers (1998) describen el proceso de oxidacion de la pirita como principal
responsable de la formacidn de aguas acidas y, afirman que estas reacciones
geoquimicas se aceleran en areas mineras debido a que el aire entra en contacto con
mayor facilidad con los sulfuros a través de las labores de acceso y la porosidad creada
en las pilas de estériles y residuos, unido a ello el cambio de composicion quimica y el
incremento de la superficie de contacto de las particulas. También afirman que los
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos tienen gran influencia en la generacién, movilidad
y atenuacién de la contaminacion acida de las aguas, y los factores que mas afectan a la
generacion acida son el volumen, la concentracion, el tamafio de grano y la distribucion
de la pirita.

Skousen et al. (1994 y 1998) y Ziemkiewics et al. (1997) a partir del pH y el contenido de
oxigeno y metales pesados hacen una clasificacién de los drenajes de mina y lo agrupan
en 5 tipos.

Por tanto, los drenajes de entornos mineros pueden ser acidos o alcalinos, pueden
degradar el habitat acuatico y cambiar la calidad de las aguas debido a su toxicidad,
corrosion y otros efectos producidos por la disolucidén de sus constituyentes. Por lo
general tienen unos valores de pH entre 2 a 9, contienen cationes y aniones en disolucion
(de <1 a 100.000 mg/l), predominando elevadas concentraciones de SOq4, Fe, Mn y Al, y
en menor proporcion Ca, Na, K, Mg y otros elementos.

Un drenaje es acido cuando los minerales acidos exceden a los alcalinos, puede contener
elevadas concentraciones de SO4, Fe, Mn, Al y otros iones, puede tener o no bajo pH,
pero la presencia de Fe, Al y Mn disueltos pueden generar iones H* por hidrdlisis (alta
concentracion iones H*) y bajar el pH. En cambio en los drenajes de mina neutros o
alcalinos (alcalinidad igual o mayor que acidez) también pueden tener elevadas
concentraciones de SO4, Fe, Mn y otros solutos, pero la disolucion de los minerales
carbonatados neutralizan la acidez y remueven Fe, Al y otros iones metalicos, y sin
embargo no afecta significativamente la concentracion de SO;.
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En drenajes acidos el anion principal es el SO, y los cationes mayoritarios son Fe, Mn y
Al. En cambio en drenajes alcalinos el HCO3; es mas significativo que el SO, y los
contenidos de Ca, Mg y Na son mas elevados que los de Fe y Al.

TABLA 3. Tipos de drenajes de mina (Skousen and Ziemkiewics, 1996)

TIPO | pH DESCRIPCION

I <45 Alta concentracion de Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Ni, Pb, y otros metales.
Alto contenido de oxigeno.
Muy acido (llamado Drenaje Acido de Mina)

Il <6,0 Alta cantidad de sodlidos disueltos.

Alta concentracién de ion ferroso (Fe**) y Mn.

Bajo contenido de oxigeno.

Por oxidacion, el pH del agua baja drasticamente hasta convertirse
en Tipo |.

11 >6,0 Moderada a alta cantidad de solidos disueltos.

Bajo a moderado contenido de ion ferroso (Fe**) y Mn.

Bajo contenido de oxigeno.

Alta alcalinidad (llamado Drenaje Alcalino de Mina).

Por oxidacion de metales la acidez generada es neutralizada por la
alcalinidad presente en el agua.

v >6,0 Alta cantidad de particulas disueltas.

Drenaje neutralizado, pero todavia no se han fijado los hidroxidos en
el agua.

A mayor tiempo de residencia en las balsas mayor fijacion de
particulas y el agua puede llegar a ser similar al de Tipo V.

V >6,0 Agua del drenaje es neutralizado.

Alta cantidad de solidos disueltos.

Gran cantidad de hidroxidos precipitados y fijados en las balsas.
Cationes restantes son disueltos por Ca y Mn.

Oxi-aniones solubles como bicarbonato y sulfato quedan en la
solucion.

3. PROBLEMATICA DE LAS AGUAS DE MINA.

La mineria es una de las actividades industriales con mayor grado de manipulacién del
agua, pues, por un lado lo emplea en un gran numero de operaciones y, por otro con sus
excavaciones genera grandes volumenes fundamentalmente por infiltracion de los
acuiferos interceptados y de la escorrentia superficial. Como consecuencia de esto en
todos los proyectos mineros es preciso contemplar los medios necesarios para el control y
evacuacion del agua fuera de las areas de laboreo mediante bombeo y el empleo de
adecuados sistemas de desagle, asi como la adopcion de medidas de prevencién de la
contaminacién de las mismas durante la explotacién y abandono posterior.

Por otro lado las explotaciones mineras provocan ciertos efectos hidroldgicos sobre las
aguas subterraneas o superficiales, tales como:
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- Disminucion de la calidad del agua, haciéndola inadecuada para el consumo humano y
otros usos.

- Causar dafos ecologicos, alterando o eliminando las comunidades bioldgicas
naturales existentes en los cursos de agua.

- Deterioro del paisaje, por lo que la restauracion de las areas afectadas debe abarcar
todos los elementos del medio fisico incluido en agua.

La contaminacion del agua de mina se debe en general a la introduccion de sustancias o
de ciertas formas de energia como el calor, que provocan cambios en sus caracteristicas
fisicas y quimicas. La acidificacién de las aguas de mina crea numerosos problemas, ya
que en contacto con el aire producen la oxidacidon quimica y biolégica de los sulfuros,
dando como resultado el incremento de la acidez en el medio.

Los factores que influyen en la generacion de las aguas acidas a partir de los materiales
rocosos que contienen sulfuros son los siguientes: el pH, la cantidad de oxigeno que entra
en contacto con los materiales sulfurosos, la temperatura, el ritmo al que los productos de
reaccion son evacuados del lugar de reaccion, la capacidad de neutralizacién de las rocas
estériles en el lugar de reaccioén, la humedad y la disponibilidad de diéxido de carbono, asi
como de nutrientes y elementos traza esenciales para la existencia de microorganismos.

En general, las aguas acidas tienen muy bajo pH, contienen una gran cantidad de sélidos
disueltos, una elevada acidez total y un alto contenido en elementos traza y compuestos
inorganicos. Con frecuencia, las aguas acidas estan asociadas a la existencia de labores
mineras, sin embargo dicho fendmeno no esta restringido a las actividades extractivas,
pues puede ocurrir siempre que se expongan materiales y rocas con cierto contenido de
sulfuros a la accion del aire y al agua, como en el caso de grandes excavaciones de las
obras publicas en terrenos sulfurosos.

La presencia de aguas acidas va asociada a explotaciones de sulfuros complejos y la
mineria del oro y carbén con altos contenidos de pirita, no s6lo las minas en actividad
pueden provocar efluentes acidos sino también las explotaciones clausuradas, tanto si
son a cielo abierto o subterranea. Estos efluentes afectan al medio fisico y la salud
humana.

4. MECANISMOS DE FORMACION DE AGUAS ACIDAS.

La formacion de aguas acidas tiene lugar a partir de la oxidacion quimica de los sulfuros,
acelerada en muchos casos por la accion bacteriana. Los principales elementos que
intervienen son: los sulfuros reactivos, el oxigeno y el agua (vapor o liquida), y como
elemento catalizador las bacterias (Fig. 1).

La velocidad de reaccion es una variable muy importante, pues si el proceso ocurre muy
lentamente el efecto sobre el medio puede ser despreciable. Sin embargo, si la
generacion de aguas acidas es rapida el problema se agrava, ya que se producira la
contaminacion del entorno.

Aunque la velocidad de reaccion depende de numerosos factores como temperatura,
cantidad de sulfuros, granulometria, presencia de agua, aire y bacterias. Ciertas especies
mineralégicas son mas reactivas que otras; por ejemplo, la marcasita, que tiene la misma
férmula quimica que la pirita, es muy inestable y puede generar rapidamente aguas
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acidas. Los sulfuros de otros metales (plomo, cinc o cobre) son generalmente menos
reactivos que los de hierro. En parte, debido a la mayor estabilidad de su estructura
cristalina y también porque forman minerales menos solubles que recubren la superficie
de los propios sulfuros impidiendo que progrese su oxidacion.

—»  Fo(l) + 85

+02

FeS,(s)+ O —>» SO5 + Fell
RAPIDO

+ 05 + FeSo

LENTO
Fe(ll) T——® Fe(OH); (s)

Figura 1. Formacion de aguas acidas de mina.

La cantidad y el tamafio de los granos del mineral influyen en la velocidad de reaccion.
Las texturas finas con variedades mal cristalizadas se oxidan mas rapidamente que los
granos cristalinos gruesos. Por ejemplo, una forma de pirita desarrollada en condiciones
de baja temperatura puede producir mucho mas rapidamente acidez que una gran masa
de sulfuros formada a alta temperatura, debido a la menor relacion de superficie/volumen.

Como el agua y el oxigeno son dos componentes esenciales en la reaccion, la exclusion
de cualquiera de ellos paralizara el proceso de formacién de aguas acidas. Sin embargo,
se precisan grandes cantidades de oxigeno en relacion con el volumen de agua
necesario. Por ejemplo, sumergiendo los sulfuros en agua se suele parar la reaccion,
debido a la baja difusion del oxigeno en el agua. Sin embargo, la presencia de aire
conteniendo una pequefia cantidad de humedad induce la oxidacion. La temperatura
también ejerce un efecto de control importante, pues en ambientes frios la velocidad de
reaccion disminuye.

La produccion de nuevos compuestos por la reaccion de los sulfuros puede cambiar la
velocidad del proceso de generacion de aguas acidas. En el caso del sulfuro de hierro
meteorizado, los productos pueden reaccionar posteriormente con la pirita, acelerando el
mecanismo de oxidacidn. Por otro lado, los productos de la reaccion pueden recubrir los
sulfuros, previniendo su alteracién. Las propiedades quimicas de las aguas determinaran
si los nuevos compuestos formados precipitaran o se mantendran en disolucion.

Por otro lado, ciertas bacterias actian como catalizadoras de las reacciones. Su
importancia depende intensamente de las condiciones de pH y temperatura, asi como de
la existencia de concentraciones criticas de elementos como el molibdeno que puede ser
téxico para las bacterias.
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También, hay que tener presente que muchas rocas contienen minerales que consumen
de forma natural los acidos producidos en la oxidacién de los sulfuros. Este proceso de
neutralizacion natural es intenso cuando existe carbonato calcico (principal constituyente
de las calizas), pero también son neutralizantes los carbonatos de hierro y magnesio, y los
hidroxidos de hierro y aluminio, que pueden ayudar a elevar el pH hasta niveles
aceptables.

La cantidad relativa de esas rocas, respecto a la cantidad de sulfuros, determina la
acidificacion de las aguas. Si existe bastante caliza y dolomia, los productos de reaccion
como el yeso o las sales de hierro podran revestir las particulas de sulfuros y disminuir la
velocidad de reaccion. Si, por el contrario, la cantidad de sulfuros es grande, una vez
consumidos los materiales neutralizantes los drenajes volveran a ser acidos.

4.1. Reacciones quimicas y biolégicas relacionadas con la generacion acida.

La generacion acida asi como su consumo (por neutralizacion), es el resultado de un gran
numero de reacciones quimicas interrelacionadas. Los elementos fundamentales que
intervienen la generacion acida son:

- Minerales sulfurosos.

- Bacterias y temperatura.

- Agua o humedad de la atmdsfera.

- Un oxidante, particularmente oxigeno proveniente del aire o de procedencia quimica.

La total exclusién de la humedad o del oxidante detendra la generacién acida. En la
mayoria de los casos, la actividad bacteriana juega un papel importante en la aceleracién
de la velocidad de generacion acida, la inhibicion de éstas disminuira la velocidad de
formacién de efluentes acidos.

Nordstrom y Alpers 1998, Skousen et al. 1998 y la EPA (2000) explican las reacciones
que se producen en la generacion acida a partir de la oxidacion de la pirita (FeS3), por ser
uno de los sulfuros minerales mas comunes que acompafan a las menas de interés
econdmico. Estas reacciones son:

FeS, + 7/2 O, + H,O — Fe? +2 S0, +2H"

En ésta primera reaccion debido a la oxidacion del sulfuro mineral se forma hierro (ion
ferroso), sulfato e hidrégeno.

Los compuestos disueltos Fe?*, SO,# e H" representan un incremento en el total de
soélidos disueltos y de la acidez del agua, a menos que sea neutralizado el incremento de
la acidez estara asociado con una disminucion del pH.

Si el ambiente circundante es suficientemente oxidante, mucho de los iones ferrosos se
oxidaran a iones férricos.

Fe?* +1/4 0, +H" — Fe* +1/2 H,0
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A valores de pH entre 3,5 a 4,5 el ion férrico es catalizado por la bacteria Metallogenium
y a pH por debajo de 3,5 la reaccidn es catalizada por la bacteria Thiobacillus
ferrooxidans. Por lo general, a pH entre 2,3 a 3,5 el ion férrico por hidrélisis precipita como
hidréxido Fe(OHs) (solidos de color amarillo, naranja o rojo), lo que provoca un descenso
del pH .

Fe* + 3 H,0 — Fe(OH); (sélido) + 3 H*

Algunos cationes férricos (Fe**) que no precipitan en la solucién, pueden seguir oxidando
adicionalmente a la pirita (catélisis) y formar nuevamente iones ferrosos, sulfato e
hidrégeno.

FeS, + 14 Fe** +8H,0 — 15Fe®* +2 S0, + 16 H*

Basados en estas reacciones basicas simplificadas, la generacion acida que produce el
hierro de la pirita el cual eventualmente precipita como Fe(OH); puede ser representada
por la siguiente reaccion:

FeS, + 15/4 O, + 7/2 H,O0 — Fe(OH)s + 2 SO4* + 4 H'

Por lo tanto, la reaccidn final para estabilizar el ion férrico formado a partir de la oxidacion
de la pirita, seria:

FeS,+15/8 O, +13/2 Fe3* + 17/4 H,O = 15/2 Fe?" + 2 SO,% + 17/2 H*

Otros minerales sulfurosos, tales como la calcosina (Cu,S) que tiene diferente relacién de
oxidacion, reacciona de forma diferente a la pirita, marcasita y pirrotina (sulfuros con
cristalizacién framboidal) que son faciles de oxidarse, por lo tanto, tienen diferentes
caminos de reaccion estequiometrica y velocidades de reaccion.

4.2. Etapas en la formacion de aguas acidas.

Los drenajes de minas en operacién o abandono generan problemas de contaminacion y
degradacion de los ecosistemas, pudiendo llegar a extinguir la vida acuatica. También
imposibilita el uso de estas aguas para consumo humano, debido a su acidez y elevada
concentracion de metales disueltos como hierro, manganeso, aluminio, arsénico, selenio,
cinc, niquel, y otros. Por otro lado, genera dafos a las estructuras metalicas y de
hormigoén, asi como la destruccidon o desaparicion de la vegetacién y la fauna de los
causes naturales.

Una forma de evitar la formacion de aguas acidas es la neutralizacion de las mismas, en
este sentido la oxidacion de una tonelada de pirita produce casi una tonelada de hidroxido
férrico y cerca de tonelada y media de acido sulfurico.

El proceso de formacion de aguas acidas, en su conjunto, también se puede explicar en
tres etapas, como se observa en la Fig. 2.

12 etapa. La oxidacion de minerales sulfurosos libera hierro ferroso que bajo
condiciones neutras se oxida quimicamente y se transforma a hierro férrico que precipita
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como hidroxido y aporta acidez al medio. En esta etapa del proceso la velocidad de
oxidacion es baja en los dos mecanismos de generacion acida (directa e indirecta) y la
formacion de aguas 4acidas por oxidacion debida al aire y a las bacterias
(fundamentalmente Thiobacillus ferrooxidans) se producen a un ritmo semejante. Por lo
general, la alcalinidad disponible en el medio es suficiente para neutralizar parcialmente la
acidez que se ha producido lentamente.

22 etapa. La acidez acumulada supera la capacidad de neutralizaciéon del medio y el
pH desciende y predomina la oxidacién de la pirita por la accién bacteriana. En la reaccion
se produce el sulfato ferroso que al ser oxidado nuevamente se transforma en sulfato
férrico, y éste a su vez en contacto con el agua da lugar al acido sulfarico y al hidréxido
férrico, que es insoluble y es el que provoca la coloracion amarilla de las aguas. En esta
etapa disminuye la eficacia del mecanismo directo (oxidacion por el aire) y aumenta
mucho la del indirecto.
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? FeS, + 14Fe** +8 H,0 — 15Fe®* + 2 S0,2"+ 16 H*
O_

TIEMPO

Figura 2. Etapas en la formacion de aguas acidas.

32 etapa. Cuando el pH desciende por debajo de 3 en la proximidad de los granos de
pirita (aproximadamente 4,5 en el agua), el ion férrico se ve afectado por las reacciones
de oxidacién-reduccién y la accién bacteriana puede lixiviar el sulfuro de hierro
directamente a sulfato. En esta etapa varia la generacion de acido al aumentar la
solubilidad del hierro y disminuye la precipitacion de hidréxido férrico. En resumen el
Thiobacillus ferrooxidans oxida el ion ferroso a férrico que a su vez oxida a los sulfuros
(pirita) produciendo mas acido. En este momento se producen grandes cantidades de
acido y se deben tener en cuenta los siguientes puntos:
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- ElI mecanismo mas importante es el indirecto, ya que es el que se autocataliza (si se
inhibe la bacteria Thiobacillus ferrooxidans la produccion de acido se reduce al menos
en un 75%).

- Si el pH del agua sube por encima de 5, igualmente se inhibe la oxidacion.

- Si el pH del agua desciende por debajo de 4,5 debe esperarse que todo el sulfuro de
hierro termine oxidandose.

- Si el pH desciende por debajo de 2,5 se establece un equilibrio en el que la actividad
bacteriana se estabiliza, ya que habra alcanzado su 6ptimo de desarrollo (la velocidad
de reaccién se habra incrementado entre 10° y 10° veces respecto al mecanismo
directo).

4.3. Factores que influyen en el proceso de formacion de aguas acidas en presas y
escombreras.

La cantidad y calidad del drenaje acido depende de las caracteristicas fisicoquimicas de
los materiales que entran en contacto con los flujos de agua. La movilizacién de los
metales pesados y la clase de productos generados en las reacciones estan controladas
principalmente por la geoquimica de los residuos y el agua intersticial.

Cuando baja el pH la cantidad de metales disueltos suele aumentar. Sin embargo, en
determinadas condiciones quimicas los metales también pueden movilizarse en pH
neutros o alcalinos. Por tanto, durante la neutralizacion de efluentes con pH bajos se
produce la precipitacion de muchos de los metales solubles, pero el drenaje resultante
sigue conteniendo metales residuales y productos de reacciones secundarias.

El estado de las aguas acidas puede cambiar con el tiempo, sobre todo si la capacidad de
neutralizacion del medio se agota. Si se activa la formaciéon de aguas acidas conviene
tomar ciertas medidas preventivas y de control para que los efluentes contaminantes que
se generen estén por debajo de los niveles que pueda asimilar el medio natural, sin que
se produzcan impactos significativos.

Los fendmenos y parametros que afectan a la geoquimica de aguas acidas de mina son:
velocidad de reaccién de la pirita y otros sulfuros, oxidacién e hidrolisis de Fe disuelto y
otros elementos, capacidad de neutralizacién de los mineral y materiales, capacidad de
neutralizacion de las aguas carbonatadas, transporte de oxigeno, movilidad de agua y
vapor, permeabilidad del medio, clima y temperatura, evaporaciéon e infiltracion, accién
catalitica de las bacterias, adsorcion microbiana de metales, precipitacion y disolucion de
los metales durante el transporte, complejos organicos y procesos microambientales.

Por lo tanto para que se formen aguas acidas deben existir ciertas condiciones minimas,
como:

- Presencia de agua, oxigeno y hierro en cantidad suficiente

- Presencia de cierto tipo de bacterias
- Tiempo
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Si se dan las condiciones anteriores, el resultado final va a depender, a su vez, de una
serie de factores que son los que condicionan la cinética y el desarrollo de los procesos
quimicos y bioldgicos. Estos factores que determinan la velocidad de la generacion acida,
son:

- Eh — pH

- Temperatura

- Cantidad y tamafio de los granos del mineral

- Contenido y presién parcial de oxigeno

- Composicién y mineralogia del medio (actividad quimica del ion férrico)
- Concentracion de bacterias

- Contenido de nutrientes

- Contenido en toxicos y grado de saturacion del agua

- Area de la superficie expuesta de los sulfuros metalicos

- Energia de activacién quimica requerida para iniciar la generacion acida.

La presencia de materiales que contienen sulfuros es condicion necesaria para la
formacion de aguas acidas. Se ha observado que, a mayor contenido de sulfuros mayor
es el potencial de formacion de aguas acidas y, en cuanto al tamafo de las particulas,
influye aumentando la velocidad de reaccidén a medida que disminuye el tamafio (aumenta
la superficie especifica), aunque también reduce la infiltracion y la entrada de aire, tal
como se ve en la Tabla 4.

TABLA 4. Comparacion de factores que afectan a la generacién acida. (Brodie et al.

1991).
FACTORES ESTERILES DE RESIDUOS DE PRESAS
ESCOMBRERAS
CONTENIDO DE |- Condiciones y distribucion|-Condiciones mucho mas
SULFUROS variable. uniformes con altos

Concentracion variable (en| contenidos de sulfuros.
poca distancia existen altas y
bajas cantidades de sulfuros).
TAMANO DE|- Tamafo de roca variable, mano uniforme, casi el 100%

PARTICULAS predomina valores superiores| tiene tamafno inferior a 0,2
a 20 cm. mm.

VARIACION DE|- Grandes variaciones de pH|-Por capas predomina un pH

pH en pequenas distancias. uniforme.

FACILIDAD DE|- Después del vertido se inicia|-La oxidacién se inicia al final

OXIDACION de inmediato la oxidacion. de la vida de la mina, de la

planta o presa colmada.
ENTRADA DE|- Rapida a través de los|-Flujo bajoy uniforme.

OXIGENO espacios vacios. -Disminuye con la
- Disminuye con la| consolidacion de los
compactacion del material. residuos.
LIBERACION - Alta infiltracion produce flujos | -Baja infiltracion.

DE DRENAJES| en pie de escombrera y el|-En presas de grandes
ACIDOS subsuelo. superficies el drenaje acido
- Rapida liberacion en drenajes| fluye poco.

neutralizados y acidos. -Liberacion gradual en

drenajes neutralizados.
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Se deduce facilmente que determinados factores, como la presencia de caliza que impide
el descenso del pH y evita la formacién de aguas acidas al anular la actividad catalizadora
de las bacterias. Por el contrario, un aporte continuo de aguas acidas (por ejemplo
provenientes de minas o escombreras abandonadas) acelera dicha actividad.

En cuanto a la temperatura, las bacterias que intervienen en el proceso son mesofilicas y
su optimo de desarrollo suele estar en 28 y 30°C. Por encima de 35°C su actividad
practicamente cesa y a temperaturas menores disminuye, si bien, en Canada, se han
observado bacterias activas a 4°C.

La contribucién bacterial para la oxidacion de sulfuros y hierro puede ser compleja,
gracias a la aportacion de muchas especies. No obstante, las investigaciones indican que
la bacteria Thiobacillus ferrooxidans a menudo juega un mayor rol en las oxidaciones
organicas intensificadas en ambientes naturales. Esto justifica la atencion dada a esta
bacteria, sin embargo no siempre justifica la exclusién de otras bacterias para su
consideracion en estos procesos. En principio, debe considerarse que las bacterias
implicadas en el proceso de formacion de aguas acidas estan presentes en todos los
suelos y que su mayor o menor abundancia, o su mayor o menor actividad, depende de la
idoneidad o toxicidad del medio. Respecto a la actividad bacteriana y la velocidad de
generacion acida estan asociadas a diversos factores, como:

- Energia de activacion bioldgica

- Densidad de poblacién bacteriana

- Proporcidon de aumento de la poblacion

- Concentracion de nitratos

- Concentracion de amoniaco

- Concentracion de fésforo

- Concentracion de CO;

- Concentracion de algunas bacterias inhibidoras

Las bacterias requieren para su crecimiento una serie de nutrientes imprescindibles y un
pH cercano a 3,2. El mas importante es el diéxido de carbono, que es su principal fuente
de carbono, también requieren de nitrégeno, magnesio, azufre y fésforo. Habitualmente el
Thiobacillus ferrooxidans toma el nitrégeno que es fijado por otras bacterias, aunque
segun algunos autores, concentraciones de nitrégeno inhiben el proceso, esto parece
explicarse mejor por la disminucion en el contenido de oxigeno y didéxido de carbono que
dicho aumento lleva asociado.

De igual forma, deberian considerarse aquellas sustancias toxicas para las bacterias.
Algunos de los metales perjudiciales para el Thiobacillus ferrooxidans son: mercurio,
cobre, niquel y uranio. También se ha observado que la estabilidad de las piritas, ante el
ataque de dicha bacteria, esta asociada con un contenido significativo de las mismas con
titanio.

4.4. Migracion de drenajes acidos en depdsitos mineros.

A lo largo de los caminos que sigue el agua ocurren una serie de reacciones que
modifican la cantidad y calidad de los drenajes. La movilizacidon de los metales pesados y
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la clase de productos de reaccidon generados, estd controlada principalmente por la
composicién geoquimica de los materiales presentes (macizo rocoso de mina, estériles de
escombreras y residuos de las presas) y el agua intersticial.

Los procesos de generacion acida cambian la composicion de los drenajes, reducen o
bajan el pH del agua y son capaces de disolver metales pesados contenidos en los
mismos. Cuando estos drenajes migran desde los lugares de generacion e ingresan al
medio receptor, aportan una alta carga de metales pesados que son dafinos para el
medio ambiente.

Una serie de reacciones ocurren a lo largo del curso de éstas aguas a medida que migran
desde la fuente hasta el medio receptor. La clase de agua resultante sera determinada
por los siguientes factores:

- Naturaleza de los sulfuros

- Disponibilidad y tipo de constituyentes solubles
- Naturaleza del reactante alcalino

- Propiedades fisicas del medio y de los residuos.

Las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de los residuos mineros afectan a la
solubilidad de los metales, asi como a la migracién de los contaminantes. La movilizacion
de los metales disueltos esta controlado principalmente por factores quimicos, mientras
que los procesos que ocurren a lo largo del camino de la migracion esta controlado por
factores fisicos, quimicos y biolégicos.

Por lo general, las propiedades que influyen en la solubilidad de los metales
principalmente son: el tamano y la forma de las particulas, la temperatura y la presion de
gases de los poros. Aunque, las propiedades quimicas predominan sobre las propiedades
fisicas, en los procesos de movilizacion de los metales, éstas ultimas tienen mayor
importancia sobre la velocidad de la migracion del drenaje acido, asi como en las
reacciones que ocurren a lo largo del curso de migracion.

Entre los principales aspectos que influyen en la migracién acida, podemos considerar a
los siguientes:

- Condiciones climaticas

- Permeabilidad del medio o de los materiales

- Disponibilidad de poros de agua

- Presién del agua intersticial

- Mecanica de la evacuacion, ya sea por flujos de corriente o difusion.

Estos factores controlan la velocidad de avance del frente contaminante e influyen sobre
la cantidad de dilucion y grado de mezcla que ocurre cuando el agua acida se mueve
desde la fuente al medio ambiente receptor. Por otro lado, las propiedades fisicas del
subsuelo son diferentes a las de los residuos generadores de efluentes acidos, por tanto,
cada flujo contaminante desarrollara diferentes velocidades de migracion.

Respecto a la migracién a través de escombreras y presas de residuos, el flujo superficial
tiene mayor movilidad que la infiltracidn subterranea, debido entre otros aspectos al
elevado volumen de poros en los materiales depositados en estas estructuras y a la
solubilidad de los metales presentes en los drenajes. En estos casos la solubilidad de los
metales va ha estar determinada generalmente por el pH y Eh del drenaje, la capacidad
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de neutralizacion del material alcalino del medio, asi como por las caracteristicas de
adsorcion y la composicién quimica del drenaje. Un cambio de estas condiciones
quimicas puede incrementar la movilizacidon de los metales o la precipitacion de los
mismos.

La actividad bioldgica bacteriana que se produce durante la migracién del drenaje también
puede influir en la disolucion de los metales. Aunque ciertas especies biolégicas pueden
atenuar la movilidad de metales por absorcidn y precipitacion.

Algunas propiedades de los residuos de una presa, tales como permeabilidad, cantidad
de agua intersticial, presion de poro y mecanismos de circulacién, controlan la velocidad
de migracion y reaccion de las fuentes contaminantes, asi como el grado de dilucion que
se produce desde la fuente originaria hasta que los drenajes alcanzan el medio receptor.

La actividad biolégica, distinta a la de las bacterias oxidantes, influye también en la
calidad de las aguas a lo largo de las rutas de migracion. Determinadas especies
biolégicas pueden atenuar la concentracion de metales por absorcion o quizas por
precipitacion, especialmente si las aguas acidas circulan a través de zonas encharcadas o
anaerdbicas.

El medio natural que rodea a una estructura contaminante (como puede ser una presa de
residuos o una escombrera de estériles de mina), tiene una cierta capacidad natural de
correccion de las aguas acidas, bien sea por neutralizacién, por dilucion o por
mecanismos biolégicos. Aunque esta capacidad natural de regeneracion generalmente es
muy limitada.

5. PREDICCION DE LA GENERACION DEL POTENCIAL ACIDO.

Los procedimientos de prediccion del potencial acido generador en zonas mineras
comprenden las siguientes actuaciones:

- Comparacién con minas similares y vecinas

- Muestreo sistematico para recogida de muestras representativas

- Pruebas estaticas sobre las muestras

- Pruebas cinéticas basadas en la reproduccion de las condiciones insitu
- Modelado y simulacién de los procesos acido generadores

La prediccion de la generacidn acida debe iniciarse desde la etapa de exploracion del
yacimiento, para ello debe realizarse la recogida de muestras en zonas mineralizadas y
estériles con el fin de efectuar su correspondiente analisis acido-base descriptivo. Estos
resultados preliminares permitiran a que en la fase de planeamiento de la mina se
considere o no el tratamiento de los drenajes acidos que podrian generarse en la fase de
explotacion y cierre de la instalacion.

También debe realizarse un reconocimiento de las unidades geoldgicas en donde se
encuentra emplazado el yacimiento y las areas sobre las que se ubicaran las
escombreras y presas de residuos, esto ayudara a conocer mejor la litologia, la
mineralogia y la continuidad de las unidades geoldgicas, asi como el tipo de residuo o
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estéril que se generara en el proceso productivo. De igual forma la comparacion con
minas vecinas de areas geoldgicas y paleo-ambientales similares ayudaran a predecir el
volumen de drenaje acido que se va ha emitir o generar.

Cuando los resultados de los ensayos estaticos dan sefiales inciertas de la generacion
acida, los ensayos cinéticos adquieren gran importancia en la determinacién de la
capacidad de produccion acida. Una vez reconocido el potencial generador de acidez neta
de cada unidad geoldgica, en algunos casos se revisara y ajustara nuevamente el plan de
minado de la explotacion en el que se incluiran determinadas medidas correctoras para
minimizar la generacion acida, incluso puede recurrirse al empleo de modelos
matematicos junto con los ensayos cinéticos para predecir la generacion acida en un largo
periodo de tiempo.

La prediccion de la generacidn acida mediante comparacion aproximada con otras minas
supone que todos los factores que tienen influencia en los procesos de generacion acida
son casi idénticos en dichas minas. Aunque por lo general es raro el caso en que los
depdsitos minerales, asi como la roca caja, las alteraciones y el tipo de mineralizacion
sean iguales. A gran escala, la comparacion sobre una amplia regién geografica es
probablemente insegura, dado que variaran los factores no geoldgicos que afectan la
generacion acida, asi como el clima vy la fisiografia.

Todo proceso de prediccion de generacidn acida se inicia con la definicion del volumen de
muestreo en la fase de exploraciéon, para cada una de las unidades geoldgicas que
comprende el yacimiento a explotar. Entre los factores geoldgicos que regulan la
generacion de los drenajes acidos podemos considerar:

- Estado de oxidacion de los minerales y materiales

- Composicion mineralédgica de los materiales acido generadores y sulfuros
- Textura y desarrollo cristalino en los sulfuros

- Presencia de minerales acido consumidores

- Presencia de estructuras rocosas que influyen sobre la permeabilidad.

5.1. Clasificaciéon de los materiales para estimar la generacién acida.

Por lo general existen dificultades a la hora de determinar todos los factores que
intervienen en el proceso de formacién de aguas acidas. Al respecto se han desarrollado
diferentes métodos para determinar el potencial acido de un drenaje, los mismos que
pueden clasificarse en tres grandes grupos:

Grupo 1. Los que estiman la capacidad maxima de generacién de aguas acidas,
mediante el analisis del contenido de sulfuros se calcula el total de sulfatos que la muestra
puede originar.

Grupo 2. Los que estiman la capacidad real de produccién de aguas acidas en un
determinado lugar y para un determinado material. Para ello, se realizan ensayos insitu
aislando una parte de la mina, escombrera o presa de residuos y controlando durante un
periodo minimo de un afo la evolucién en la produccion de aguas acidas.

Grupo 3. Los que combinan los dos anteriores que estiman la produccion maxima en
laboratorio y ajustan el rendimiento (la cinética) con ensayos insitu.

-16 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

5.1.1. Estimacién de la capacidad maxima de generacién acida.

Se inicia con la determinacion de la composicidn quimica, analizando el contenido total en
sulfuros. Con este método aparece el problema de la determinacion analitica de las
diferentes formas de azufre (sulfuro, sulfato y organico).

El analisis de las formas de azufre fue considerado en primer lugar en explotaciones
mineras de carbdn donde existia interés en conocer el contenido en pirita (entre otras
razones debido a que puede dar lugar a problemas medio ambientales mediante la
generacion de aguas acidas o a través de los gases de combustion generar lluvia acida).
Por lo tanto, todas las normas de analisis para diferentes formas de azufre que existen
han sido desarrolladas inicialmente para carbdén, aunque, actualmente se apliquen en
otros campos como en la estimacion del potencial generador de aguas acidas. En estas
normas, al azufre sulfato se le denomina azufre piritico y sorprendentemente para su
estimacion no se analiza en ningin momento el azufre sino que se analiza el hierro.

Se admite que todo el Fe, salvo el que esta como pirita, es soluble en HCI y que incluso
este ultimo es soluble en HNO3; en las condiciones del ensayo. Se mide entonces el
contenido en Fe soluble en HCl y se resta del soluble en HNOgj, la diferencia
corresponderia a la pirita FeS;, y, estequiométricamente de su formula se deduce el
contenido en azufre que se denomina azufre piritico.

El hecho es que la aplicacion de esta metodologia de analisis en la prediccién del
potencial generador de aguas acidas lleva implicita una serie de presunciones como son:

- Todo el azufre esta como disulfuro de hierro (pirita y/o marcasita)
- Todo el disulfuro de hierro reaccionara para formar acido (rendimiento maximo)

- Todos los minerales carbonatados se disolveran para formar disoluciones alcalinas
que reaccionen y neutralicen al acido producido a partir de la oxidacién de los sulfuros
de hierro.

Teniendo en cuenta lo anterior y aceptando que las reacciones son estequiométricas, se
calcula la maxima produccion posible de acido y el maximo potencial de neutralizacion del
material considerado. Aunque en algunos casos se produce una sobre estimacion del
potencial generador de aguas acidas.

5.1.2. Estimacién de la capacidad real mediante ensayos insitu.

Este método consiste basicamente en asumir que el problema es tan complejo que la
unica aproximacion valida es mediante las medidas experimentales insitu. Para ello se
construyen lisimetros que no son mas que depdsitos mas o menos grandes (por ejemplo
bidones de plastico de 2 m de altura y 1,2 m de diametro) con uno o varios grifos para la
toma de muestras de lixiviados situados a diferentes alturas. Mediante estos lisimetros se
sigue la evolucion de la produccion de aguas acidas durante largos periodos de tiempo no
inferiores a un afo y se extrapolan los resultados para los afios siguientes.

-17 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

Esta aproximacion al problema necesita de la estimacién analitica ya que aunque no
siempre se realizan en forma conjunta, las condiciones y la cinética pueden variar
drasticamente, a peor, en cuanto se agote la capacidad amortiguadora del medio y el pH
descienda por debajo de 4,5.

5.1.3. Estimacidon de la capacidad maxima en laboratorio y ensayos insitu.

Es el método mas adecuado ya que combina los métodos insitu con lo que se logra
estimar la cinética real, con los métodos de laboratorio que predice la generacion acida a
futuro o la evolucién del problema de contaminacion acida.

Si se realiza un ensayo de lixiviacion en laboratorio se puede estimar una cinética de
laboratorio, dicha cinética se diferencia de la real unicamente por un factor de escala que
es facil de determinar mediante la utilizacion de un lisimetro insitu. Algunos autores han
calculado que para cada 10 dias de laboratorio le corresponden 6,3 dias reales en campo.

A la vista de los mecanismos de produccion de aguas acidas descritos anteriormente, hay
que sefalar que una estimacion por esta forma tiene unicamente una validez local,
(dependera de la granulometria, mineralogia, etc.), y puede cambiar drasticamente en
cuanto se agote la capacidad amortiguadora del medio y el método empleado. Ademas la
utilizacién de estos métodos exige una inversion minima y el desplazamiento periddico al
lugar estudiado para la toma de muestras asi como de los datos de caudal de los
lisimetros.

5.2. Metodologia para predecir la generacion acida.

El potencial acido generador de los residuos de mina esta en funcion al tipo de material
movido en las actividades mineras, tales como: mineral gastado de las pilas de lixiviacién,
residuos y rechazos de la planta de beneficio, estériles de las escombreras y de las
labores de desarrollo. También hay que tener en cuenta la generacion acida producida
por las superficies descubiertas tanto en mineria a cielo abierto (taludes, bancos, etc.)
como en minados subterraneos (galerias, chimeneas, pozos, etc.). De igual forma influyen
en la formacion de aguas acidas el tamario de las particulas, la variedad mineraldgica, la
calidad del agua de los drenajes, ciertas caracteristicas fisico-quimicas del entorno y las
condiciones climaticas del lugar.

El objetivo de la prediccion acida es determinar, por un lado si el volumen de los residuos
de mina pueden o no generar acidez mediante la aplicacion de una serie de ensayos
analiticos, y por otro estimar la calidad de los drenajes en funcion a su cinética de
formacion acida aplicando el modelo mas apropiado.

Ambos aspectos se ven muy influenciados por la rigurosidad de los ensayos analiticos.
Por lo tanto, una vez realizado el muestreo la estrategia principal sera seleccionar el
método de analisis mas adecuado, teniendo en cuenta ciertos factores que afectan al
muestreo y al método de analisis, como el conocimiento de la geologia, los costes y el
tiempo de realizacion del ensayo.

Estos métodos de prediccion de la generacion acida se basan principalmente en ensayos
analiticos de tipo estatico y cinético, en algunos casos se recurre a la estimacion mediante
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programas informaticos. Para evaluar el potencial generador de las aguas acidas de mina
es necesario conocer al menos lo siguiente:

A. Para estimar el maximo volumen total de aguas acidas que se pueden generar
- Cantidad de materiales acidos generadores (sulfuros)
- Cantidad de materiales acidos neutralizantes (carbonatos y otros)
- Composicion del material potencialmente generador de aguas acidas
- Aporte de agua al sistema

B. Para estimar el rendimiento de la produccién de aguas acidas (cinética)
- Medidas insitu sobre la generacién actual de aguas acidas

C. Para estimar los posibles cambios en la cinética de produccidon aguas acidas
- Para cambios puntuales, en cortos periodos de tiempo:
+ Régimen de lluvias
+ Variacién de temperaturas
- Para cambios bruscos de largo alcance:
+ Capacidad amortiguadora del medio y su evolucion

Ademas de determinados componentes que afectan al grado o la relacién de generacion
acida y que estan caracterizados por:

- Tipo de sulfuro mineral

- Tipo de mineral carbonatado

- Area superficial del mineral disponible para la reaccién:
e Ocurrencia de los granos del mineral en el residuo
e Tamano de particulas en el residuo

- Disponibilidad de agua y oxigeno

- Presencia de bacterias

Los ensayos estaticos determinan la generacién total acida y la neutralizacién potencial
del acido en la muestra y, la capacidad de generacidén acida de un drenaje es calculada
como la diferencia de éstos valores. Estos ensayos no predicen el rango de generacion
acida, solo indican el potencial de generacion acida. Comparado con los ensayos
cinéticos, son mas rapidos y menos costosos.

En los ensayos cinéticos se trata de reproducir los procesos y las condiciones de los
lugares de mina que pueden generar acidez. Estos ensayos requieren de mayor tiempo y
son mas costosos que los estaticos.

Los datos obtenidos en los ensayos estaticos y cinéticos se utilizan para hacer una
clasificacion de los materiales y residuos de mina, también permiten determinar el
potencial acido generador de los mismos. Esta informacién puede ser obtenida y evaluada
desde el estudio econdmico de la mina en su fase de exploracion, durante su ciclo
productivo y en la fase de clausura.

Segun la California Mining Association (1991) y la British Columbia AMD (1989) los pasos
para realizar la prediccion del potencial acido generador, son:

- Definicién de las unidades geoldgicas (geologia y mineralogia)
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- Desarrollo de un plan de muestreo geolégico del macizo rocoso circundante

- Seleccién de los ensayos estaticos y cinéticos para evaluar el potencial de la
generacion acida

- Evaluacién de los criterios de muestreo y la forma de realizar los ensayos cinéticos

- Desarrollo de un modelo apropiado para la prediccion acida

- Elaboracion de una clasificacion de las unidades geologicas (basado en los
resultados) en funcion a su capacidad de formacién o no de acidez.

TABLA 5. Fuentes de informacion de la generacion del potencial acido en minas nuevas y
en operacion. (Robertson y Broughton, 1991)

TIPO DE MINA NUEVA MINA EN OPERACION
INFORMACION
CLASIFICACION |-  Afloramientos - Afloramientos y excavaciones
DEL MACIZO - Secciones geologicas - Testigos de perforacion
ROCOSO - Ensayos de resistencia - Muestras de produccion
- Perforaciones de produccion - Ensayos de resistencia

- Muestreos especificos en areas de trabajo y
almacenamiento

DISTRIBUCION - Planificacion

DEL MACIZO - Planificacién - Reportes de produccion

ROCOSO - Planes de desarrollo (cielo abierto vy
subterranea)

- Inspecciones a pilas de mineral
- Muestreos a detritos de perforacion

GENERACION - Ensayos estaticos - Observacioén de antiguos testigos
ACIDA. - Mineralogia - Muestreos de suelos
POTENCIAL DE |- Formacion de lixiviados a corto plazo |- Ensayos estaticos en diferentes areas de
LIXIVIACION - Comparacion con otros lugares trabajo
similares
CALIDAD DEL - Ensayos cinéticos - Seguimiento y control rutinario
AGUA DE LOS - Estandares de calidad de agua - Inspecciones a filtraciones
DRENAJES - Ensayos cinéticos

- Formacioén de lixiviados

5.2.1. Prediccion de la generacion acida mediante ensayos estaticos.

El objetivo de la prediccion acida es determinar, por un lado si un determinado volumen
de materiales o residuos de mina pueden o no generar acidez, mediante la aplicacion de
una serie de ensayos analiticos y, por otro estimar la calidad de los drenajes en funcién a
las condiciones medioambientales del lugar.

Teniendo en cuenta que con el tiempo ciertos minerales se comportan como acido
productores y otros como base productores que neutralizan la acidez, conociendo esta
caracteristica se puede predecir la calidad del agua de mina. Para ello recurrimos al
empleo de uno o varios ensayos estaticos en el que se determina el potencial acido/base
de los materiales, asi como al empleo de ensayos cinéticos (principalmente métodos de
lixiviacién) insitu o en laboratorio en los que se reproducen las condiciones ambientales
de campo (fisicas, quimicas y bioldgicas). También se puede utilizar otras técnicas que
incluyen procedimientos geofisicos y/o geoquimicos.

Los ensayos estaticos, se basan en la evaluacion del balance entre el potencial de
generacion acida (oxidacion de minerales sulfurosos) y la capacidad de neutralizacion
acida (disolucion de carbonatos y otros minerales que aportan alcalinidad). Entre las
técnicas de analisis estatico de mayor aplicacion tenemos la relacion acido/base, el
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ensayo de generacion acida neta (NAG) y la medida de conductividad (EC) y pH en medio
saturado.

Relacion acido/base.

La relacion acido/base es un procedimiento rapido y sencillo para evaluar la formacién o
no de acidez en rocas y materiales de minas y escombreras, sin embargo, para lograr una
mayor exactitud en la evaluacion ésta informacion debe correlacionarse con otras
variables como: mineralogia, pH y otros.

Por lo general la produccién acida de un material se mide en funcién a la presencia de
azufre en el mineral o muestra, que en el caso de la pirita tiene la siguiente reaccion:

2 FeS, + 15/2 05 + 7 H,0 = 2 Fe(OH)3 + 4 H,SO04

En la reaccidon anterior se asume la equivalencia de que se producen 2 moles de acido
(2H") por cada mol de azufre (S), y estos 2H" pueden ser neutralizadas por compuestos
basicos segun la siguiente reaccion:

CaCO; + H,SO4 = CaS0O4 + CO, + H,O

Por lo tanto, un mol de azufre puede ser neutralizado por un mol de CaCO3. Como los
valores de la produccion acida potencial (AP) de la muestra tradicionalmente se expresa
en kg de CaCOg; por tonelada de material (t), se puede expresar de la siguiente forma:

AP = (X/100) x 1000 kg x [ Peso molecular CaCO3 / Peso atdmico S |

La acidez potencial (AP) se determina mediante la multiplicacion del contenido de azufre
total (en porcentaje) o azufre en el sulfuro (dependiendo del ensayo y asumiendo una
oxidacion completa del azufre) de la muestra por un factor de conversion. Este factor se
obtiene al considerar que X/100 es el porcentaje de azufre (peso molecular del CaCOs3 es
100 y el peso atémico del azufre es 32), reemplazando en la ecuacién anterior tenemos:

AP =S% x 31,25 kg CaCO3 / t

La neutralizacion potencial (NP) es una medida del carbonato disponible para neutralizar
la acidez (carbonatos primarios, silicatos minerales y en menor grado algunos cationes
intercambiables), su valor es determinado entre otros por el acido afiadido a la muestra y
la cantidad de acido consumido.

En drenajes de mina los ensayos estaticos solo predicen cualitativamente la capacidad de
generar acidez, mediante la comparacién entre la maxima produccién acida o acidez
potencial (AP) con la maxima neutralizacion potencial (NP).

La determinacion de AP basado en la estimacion del contenido de azufre reactivo en la
muestra tiene algunas limitaciones, sobre todo cuando el azufre total es empleado para
estimar su contenido en el sulfuro, esta incertidumbre quiza pueda atribuirse a posibles
errores como:

- Valoracion simultanea de acidez y neutralizacién de la muestra.
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- Calculo de la acidez a partir de un valor de conversion de azufre total.
- Errores analiticos.

También hay que tener en cuenta otros errores debido a que estamos estimando la
cantidad de sulfuro que se va ha producir en procesos de oxidacion a largo plazo, con
ensayos simulados que tienen una corta duracion de tiempo.

Los ensayos estaticos solo predicen cualitativamente la capacidad de generar acidez por
los drenajes de mina, mediante la comparacién entre el maximo potencial de produccion
acida o potencial de acidez (AP) con la maxima neutralizacion potencial o potencial de
neutralizacion (NP). EI AP es controlado principalmente por el tipo y contenido de sulfuros,
sulfatos y metales que pueden hidrolizarse como Fe, Al y Mn. Mientras que el NP se
considera los carbonatos y silicatos.

Las unidades de NP, AP y NNP se suelen expresar en kilogramos, toneladas de
carbonato calcico (CaCO3) por 100 toneladas de material (partes por mil).

El potencial de neutralizacién neta (NNP) mide la acidez o basicidad de una muestra y se
obtiene por diferencia entre el potencial de neutralizacion (NP) o alcalinidad total y
potencial de acidez (AP) o acidez total.

NNP = NP - AP

Las unidades de NP, AP y NNP se suelen expresar en toneladas de carbonato calcico
(CaCOs3) por 1000 toneladas de material.

Como el NAPP (Potencial de Produccién de Acidez Neta), no tiene en cuenta las
condiciones ambientales del medio, no cuantifica la cantidad de material que reacciona en
la generacioén acida, solo indica la posibilidad de que un material o residuo de mina puede
0 no generar acidez. Pero, este ensayo es importante porque permite predecir los
procesos fisicos y quimicos que se produciran en cada entorno.

También se puede medir el grado de generacion acida mediante la relacién NP/AP. Tal es
asi, que cuando la NNP es igual a cero, la relacién NP/AP es 1 que indica una situacion
de cierto equilibrio en la posibilidad de generacion acida. Cuando los valores de NNP son
altos, mas de 20 t de CaCO3/1000 t de residuo (ratio 3:1) el potencial acido generador es
bajo. Aunque también hay que considerar que esta situacion puede cambiar en funcion al
area superficial y la disponibilidad de sulfatos de hierro y carbonatos de calcio y
magnesio.

Si la diferencia entre NP y AP es negativa, existe alta probabilidad de que se formen
acidos, pero, si esta diferencia es positiva el riesgo de generacion acida es menor.
Cuando los valores de NNP estan entre -20 y 20 la prediccion de la produccién acida es
incierta y algo dificultosa, ya que algunas veces pueden formar acidez en pequeia
cantidad o comportarse como una muestra de baja alcalinidad.

Otra forma de medir la generacion acida/base es interrelacionando graficamente el ratio
NP/AP con el contenido en porcentaje en peso del azufre total en la muestra (Fig.3.),
segun la British Columbia el limite potencial para la produccion acida o no de una muestra
es de 0,3 % del contenido de azufre (total o en el sulfuro). Por lo tanto, teniendo en cuenta
el contenido de S (%), si la relacion NP/AP es mayor a 4 no se formaran acidos y si esta
relacion es menor a 1 existen grandes probabilidades de que se formen acidos. Por lo
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general, cuando la relacion entre la neutralizacion potencial y la produccion acida
potencial es 3:1 el riesgo de que se generen drenajes acidos es bajo (Fig. 4).

También se puede determinar la generacién acida en las muestras tomadas de sondeos
de exploracion geoldgica del yacimiento, se puede preparar perfiles de generacion
acida/alcalina para las distintas formaciones rocosas, con el fin de planificar la explotacion
y el almacenamiento de los estériles en las escombreras, de modo que no formen
drenajes acidos una vez que las rocas queden expuestas al contacto del aire y agua.
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Figura 3. Diagrama para medir la generacién acido/base de una muestra (Jambor, et al.
2000).
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Teniendo en cuenta el contenido de azufre total (%) y la relacion entre la maxima acidez
potencial (MPA) y la capacidad de neutralizacién acida (ANC) se puede hacer una
clasificaciéon que indique el potencial acido de las rocas que se depositaran en las
escombreras de mina Tabla 6.

TABLA 6. Clasificacion acido/base de rocas mediante ensayos estaticos (Environment
Australia, 1997).

TIPO CONTENIDO RATIO
DE CLASIFICACION TOTAL DE ACIDO/BASE
ROCA AZUFRE (% S) (MPA:ANC)
I Potencial formador de acidez| > 0,25 % 1:1 0 menos
(Posible)
1 Indeterminado (Incierto) >0,25% 1:11 a 1:3
1] No forma acidez (Improbable) <0,25% 1:3 0 mas

Generacioén acida neta (NAG).

Este ensayo sirve para determinar la probabilidad de generacion de drenajes acidos,
mediante la aceleracion de la oxidacion y de las reacciones de neutralizacidn. A pesar del
nivel de interpretacion requerido los ensayos NAG son métodos preferidos para la
caracterizacion de estériles y residuos de mina.

En la practica, se puede combinar los resultados NAG: pH y conductividad eléctrica (EC),
para predecir el potencial acido de los materiales que se almacenan en presas y
escombreras de mina, y hacer una clasificacion como la presentada en la Tabla 7.

Esta clasificacion permite reducir el impacto ambiental que produciria la generacion de
drenajes acidos de los materiales almacenados en las presas y escombreras de mina. Asi
como a mejorar los disefios de éstas estructuras con el fin de evitar la entrada de agua y
oxigeno.

En toda actividad minera la generacion acida debido a la oxidacion de sulfuros es una
caracteristica comun cuando los materiales excavados entran en contacto con la
atmosfera. Una forma de determinar la relacion acido/base es un procedimiento rapido y
sencillo para evaluar la formacion o no de acidez en rocas y materiales de minas y
escombreras, sin embargo, para lograr una mayor exactitud en la evaluacion ésta
informacion debe correlacionarse con otras variables como: mineralogia, pH, color y otros
procedimientos analiticos.

En una muestra de material inorganico que contiene azufre, el potencial de generacion
acida es atribuido a la oxidacion de los sulfuros minerales, como: pirita (FeS;), pirrotita
(Feq1xS), calcopirita (CuFeS;), esfalerita (ZnS), galena (PbS), etc. El azufre del sulfuro
reacciona con agua y oxigeno, y forma acido sulfurico, cuyo equivalente en CaCOs;
representa el potencial de generacion acida en kg de CaCOs/t ot CaCO3/1000 t.

El método usado depende del tipo de muestra, unas se pueden seleccionar
convenientemente en las escombreras y otras se pueden tomar de los terrenos mineros
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recuperados. Para obtener un valor representativo de la relacién acida/base de estas
muestras, es conveniente que se analice cada método por separado. Materiales con un

Osvaldo Aduvire

pH mayor a 6 pueden analizarse de la forma tradicional (acido/base = NP — PA).

Aunque muchos métodos de ensayos estaticos no estan estandarizados, sus resultados
sirven para estudiar los cambios en la calidad del agua a través del tiempo. En la Tabla 8
se presenta una comparacion de los resultados obtenidos en ensayos estaticos aplicados

a diferentes muestras de residuos mineros.

Tabla 7. Caracterizacion de los tipos de material de presas y escombreras de mina
(Environment Australia, 1997).

TIPO DE CARACTERISTICAS RECOMENDACIONES
MATERIAL GEOQUIMICAS
No forma acidez Apropiado  para cualquier tipo de
IA Nada, baja o moderada salinidad construccioén y relleno.
NAG: pH >4 y EC (1:5) < 0,8 dS/m | No requiere especificacién geoquimica.
NAG: pH >4 y EC (1:2) < 1,5 dS/m | Apropiado para trabajos de restauracion.
No forma acidez Apropiado para rellenos en general.
IB Alta salinidad No deseable para recuperacion de terrenos
NAG: pH > 4 y EC (1:5) 0,8-1,3|salinos.
dS/m Evitar dejar areas con 30 cm de superficie
NAG: pH > 4 y EC (1:2) 1,5-2,5|libre.
dS/m
No forma acidez Puede utilizarse como relleno en general,
IC Extrema salinidad siempre que este aislado del nucleo de la

NAG: pH >4 y EC (1:5) > 1,3dS/m
NAG: pH>4 yEC (1:2) > 2,5dS/m

presa.
No dejar areas restauradas con 50 cm de
superficie.

Potencial formador de acidez
Riesgo bajo
3<NAG:pH<4

No apropiado para usos en construccion y
rellenos en general, a menos que el nucleo
de la presa este compactado y aislado de
lixiviados.

No dejar areas con 1 m de superficie libre o
de talud final de la escombrera.

Estos materiales pueden convertirse en tipo
| si se mezclan con caliza u otros
materiales que neutralizan la acidez.

Potencial formador de acidez
Riesgo alto
NAG: pH< 3

Sus lixiviados deben ser encapsulados vy
aislados.

Debe depositarse en capas compactadas.
Ubicar este material en el centro de las
escombreras.

No dejar areas con 1 m de superficie libre o
5 m en el talud final de la escombrera.

En restauracion poner una capa
compactada de material tipo | C sobre el
de tipo lll antes de colocar los suelos de
cobertera (arcillas, tierra vegetal y otros).
Estos materiales pueden convertirse en tipo
| si se mezclan con caliza u otros
materiales que neutralizan la acidez.

NOTA: EC (1:5) = Conductividad eléctrica en mezcla de 1 parte de sélido y 5 partes de agua.
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TABLA 8. Resumen comparativo de métodos de ensayos estaticos, costes, ventajas e
inconvenientes (Lapakko, 1993).

VALORACION VALORACION INVESTIGACION PRODUCCION PRODUCCION
ACIDO-BASE ACIDO-BASE INICIAL (BRITISH | ALCALINA ACIDA NETA
(Sobek, 1978) MODIFICADA COLUMBIA) (Duncan y | POTENCIAL (Coastech, 1989)
(Coastech, 1989) Bruynesteyn, 1979) AZUFRE (Caruccio
et al.,, 1981)
DETERMINACION DE LA PRODUCCION ACIDA

Potencial de | Potencial de | Potencial de | Se usa Sitar como | Se afiaden 300 ml
produccidon acida = | produccién acida =|produccién acida =|indicador H.O, a 5 g muestra
31,25 X Stotal 31,25 X Siotal 31,25 X Siotal para oxidar el

sulfuro presente

DETERMINACION DE LA NEUTRALIZACION POTENCIAL

-Muestra:Tamafio
de particula malla -
60 (0,24 mm).

-Se afiade HCI
como indicador,
hervir 1 minuto y
dejar enfriar.

-Dosificacion final a
pH 7

-Costo = 34-110 $

-Muestra:Tamano de
particula malla -60
(0,24 mm).

-Se afiade HCI como
indicador, agitar 23
horas a temperatura
de interior.

-Para pH 14 a 2,0
requiere 6 horas mas
de agitacion.
-Dosificacion final a
pH 8,3

-Costo = 34-110 $

de
-300

-Muestra:Tamano
particula malla
(0,038 mm).

-Muestra dosificada a
pH 3,4 con 1,0 N de

H2SOs3
-Se afade HCI como
indicador, hervir 1

minuto y dejar enfriar.

-Dosificacion  final
aplicable

no

-Costo = 65-170 $

-Muestra:Tamano
de particula menor a
0,023 mm.

-Se afiade 20 ml 0,1
N de HCl a 0,4 g de
muestra, dejar por 2
horas a temperatura
de interior.

-Dosificacion final a
pH 4

-Costo = 34-110 $

-No presenta
tamano de particula.
-Acido producido
por la oxidacion del
sulfuro de hierro
disuelto.

-Dosificacion final a
pH 7

-Costo = 25-68 $

VENTAJAS E INCONVENIEN

TES

-Ensayo sencillo y
de corta duracion.
-No requiere equipo
especial.

-Facil interpretacion.
-Se pueden ensayar
muchas muestras a
la vez.

-No es relevante
cinéticamente.
-Asume la liberacion

acido/alcalina en
paralelo.
-No indicado para

diferentes tamanos
de particulas.
-Si AP y NP son

casi  iguales la
interpretacion es
dificil.

-No indica los
diferentes tamafios
de particula.

-Ensayo sencillo y de
corta duracion.

-No requiere equipo
especial.

-Facil interpretacion.

-No es relevante
cinéticamente.
-Asume la liberacion

acido/alcalina en
paralelo.

-No indicado para
diferentes  tamafios

de particulas.
-Si AP y NP son casi

iguales la
interpretacion es
dificil.

-No indica los
diferentes  tamafos
de particula.

-Ensayo sencillo y de
duracion media a corta.
-No requiere equipo
especial.

-Facil interpretacion.
-Se pueden ensayar
muchas muestras a la
vez.

-Asume la liberacion
acido/alcalina en
paralelo.

-No indicado para
diferentes tamafos de
particulas.

-Si AP y NP son casi
iguales la

interpretacion es dificil.

-Ensayo sencillo y
de corta duracion.
-No requiere equipo
especial.

-Interpretacion
moderada.

-Ensayo sencillo y
de corta duracion.
-No requiere equipo
especial.

-Facil interpretacion.

-Reproductibilidad
limitada.
-Simulacion de
campo es incierto si

la oxidacion del
sulfuro es
prolongada.

Limitaciones del método de relaciéon acido/base.

La relacion acido/base tiene ciertas limitaciones, respecto a la neutralizacién potencial

(NP) asume lo siguiente:
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- Que todo el material neutralizante se consume completamente y en estas reacciones
se libera COa,.

- Toda la alcalinidad medida como NP esta disponible para neutralizar la acidez.

- No considera los rangos de reaccién de los materiales alcalinos.

Esté método considera que el valor obtenido de la NP representa la maxima alcalinidad
disponible en la muestra, aspecto que probablemente nunca ocurra insitu. Entre los
problemas que pueden afectar a la medida de la NP tenemos de tres tipos: cinético
(facilidad de liberacién de la base), fisico (distribucion de la base en la formacion rocosa o
en el depdsito de superficie como escombrera) y, estadistico (estimacion incierta).

5.2.2. Aplicacién de la prediccién acida en el diseio de escombreras.

Por lo general, la prediccion de la calidad del agua de mina se realiza por medio del
analisis de muestras mediante el empleo de uno o varios ensayos estaticos en el que se
determina el potencial acido/base de los materiales, y el empleo de ensayos cinéticos
(principalmente métodos de lixiviacidn) insitu o en laboratorio en los que se reproducen
las condiciones ambientales de campo (fisicas, quimicas y biolégicas). También se puede
utilizar otras técnicas que incluyen procedimientos geofisicos y/o geoquimicos.

Uno de los ensayos estaticos mas utilizados en la prediccion de la generacion acida de
mina es la relacion acido/base (acid-base accounting ABA), que se obtiene por
comparacién entre la maxima acidez potencial (maximum potential acidity MPA)
representado por el azufre total en la muestra y la neutralizacion potencial (neutralization
potential NP).

1500mN 2100e:=N

I NO PRODUCE ACIDEZ
B INTERMEDIO
Bl POTENCIAL FORMADOR DE ACIDEZ

Figura 5. Perfil acido/base de un yacimiento antes de su explotacion.
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Aplicando alguna de las clasificaciones de generacion acida descritas y mediante el
empleo de los ensayos estaticos a una serie de muestras tomadas en los mismos
sondeos de exploracion geologica y evaluacion de reservas de un yacimiento, se puede
preparar perfiles de generacién acido/base para las distintas formaciones rocosas (Fig. 5)
y conocer las zonas de estériles que pueden formar acidez y el volumen de materiales
que produciran alcalinidad. Esto ayudaria a planificar la explotacion antes de poner en
marcha la mina y a disefiar las escombreras de estériles de modo que no formen drenajes
acidos una vez que las rocas queden expuestas al contacto del aire y agua.

En el caso de existir materiales o estériles formadores de acidez se puede recurrir a
disefios de escombreras que incorporen medidas que supriman uno o varios elementos y
procesos formadores de acidez, adaptando las secuencias constructivas y los ritmos de
vertidos, de forma que los materiales con alto o extremo potencial de acidez queden
aislados o encapsulados (Fig. 6).

110 m

. NO FORMA ACIDEZ I1L. ALTO FORMADOR DE ACIDEZ
I1. BAJO FORMADOR DE ACIDEZ IV, EXTREMO FORMADOR DE ACIDEZ

Figura 6. Disefio de una escombrera de mina teniendo en cuenta la relacion acido/base
de los materiales a depositar.

En el disefio de presas y escombreras de mina, aparte de la clasificacion acido/base y del
potencial acido generador de los materiales, también habra que considerar los volumenes
de materiales a mover en las distintas actividades mineras (escombreras, presas de
residuos, pilas de lixiviacion y estériles de las labores de desarrollo), asi como las
superficies descubiertas tanto en mineria a cielo abierto (taludes, bancos, etc.) como en
minados subterraneos (galerias, chimeneas, pozos, etc.).

De igual forma habra que tener en cuenta el tamafo y distribucion de las particulas, las
variedades mineraldgicas de los estériles, la calidad del agua superficial que entra a la
explotacion y los drenajes subterraneos, ciertas caracteristicas fisico-quimicas del
material a almacenar y las condiciones climaticas del lugar.
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5.2.3. Ensayos cinéticos.

Tanto los ensayos estaticos como los cinéticos incorporan el analisis quimico de las
muestras, por lo que, la representatividad de éstas en algunos casos puede constituir un
punto critico.

Los ensayos cinéticos se diferencian de los estaticos en que éstos pretenden reproducir
en laboratorio las condiciones naturales de las reacciones de oxidacion. Frecuentemente
ayudan a confirmar los resultados de los ensayos estaticos y sirven para estimar de forma
rapida cuando y como va ha ocurrir la generacion acida.

Estos ensayos se realizan en muestreos de grandes volumenes y en periodos de tiempo
muy largos y dan informacion sobre el rango de oxidacion del sulfuro mineral, por lo
tanto, indican la produccién acida y la calidad del agua del drenaje, que sirven para
evaluar el tratamiento requerido y adoptar las medidas de control necesarias.

Los ensayos cinéticos pueden emplearse para estudiar el comportamiento de diferentes
variables que influyen en la generacion del potencial acido, como la temperatura de la
muestra, la accion de las bacterias, etc. Estos ensayos tienden a acelerar los procesos de
oxidacion natural observados en campo, para ello, se suele evaluar los cambios de acidez
y pH, asi como el contenido de sulfato y la concentracién de metales formadores de
acidez.

La preferencia por uno u otro tipo de ensayo esta en funcién de la necesidad y la
experiencia del usuario. En la mayoria de los ensayos el tamafno de particula requerido es
de malla -200. Aunque para grandes volumenes de muestras existen equipos que
determinan el potencial acido en particulas gruesas.

Los mecanismos de control de drenajes acidos de mina, tal como el incremento de
alcalinidad mediante la adicién de caliza, pueden evaluarse usando ensayos cinéticos.
Por lo general una muestra con pH menor a 3 se considera muy acida, con pH entre 3 a 5
es una muestra generadora de acidez 'y cuando el pH es mayor a 5 la muestra es alcalina
o neutralizante de acidez.

Al igual que en los ensayos estaticos es importante considerar el tamafo de particulas de
la muestra, sobre todo si se hace una comparacion de resultados de los ensayos que
reproducen a escala las condiciones reales de campo.

TABLA 9. Resumen comparativo de los principales métodos de ensayos cinéticos, costes,
ventajas e inconvenientes (Lapakko, 1993).

CELDA HUMEDA EXTRACCION EN SOXHELET | ENSAYO EN COLUMNA

(Sobek et al., 1978) (Singleton y Lavkulich, 1978; | (Bruynesteyn y Hackl, 1982; Hood vy
Sullivan y Sobek, 1982) Oertel, 1984)

METODOS

-Tamafio de particula menora 2,8 mm |-Tamafo de particula no|-Tamafo de particula variada

-Secar 200 g de muestra durante 3 dias | reportado -La columna que contiene residuos de

y humedecerla otros 3 dias, en el |-Pasar agua a través de la|mina es lixiviada con pequefios

séptimo dia enjuagarla con 200 ml muestra (25 °C o 70 °C) y luego | volumenes o solucién recirculada
reciclarlo y destilarlo

-Costo =425 -850 $ -Costo = Depende del tamafio de la
-Costo =212-425$ escala
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VENTAJAS E INCONVENIENTES

-Bueno para modelos AP y NP

-Para modelos humedos/secos

-Se aproxima a las condiciones de
campo y al rango de acidez

-Uso moderado

-Resultados toman mucho tiempo
-Requiere equipo especial
-Interpretacion moderada lento

-Ensayo sencillo

-Resultados en corto tiempo
-Se puede evaluar la
interaccion entre AP y NP

-Uso moderado

-Requiere equipo especial
-Interpretacion moderada

-En etapa de desarrollo no esta

-Para modelos humedos/secos, y también
para AP y NP

-Para modelos de diferentes tipos de
rocas y variada granulometria

-Dificultad en la interpretacion

-No es practico por alto numero de
muestras

-Requiere gran volumen de muestras

-Gran volumen de datos generados claro la relacion con los |-Genera pocos datos en ensayos de largo
procesos naturales tiempo
-Problemas por canalizacion y lixiviacion
no uniforme
INVESTIGACION CONFIRMADA DE | REACTOR BATCH ENSAYOS INSITU
LA BRITISH COLUMBIA (Halbert et al., 1983) (Edger y Lapakko, 1985)
(Duncan y Walden, 1975)
METODOS

-Tamafo de particula menor a malla

400

-A una muestra de 15 a 30 g se afiade

una solucion bacteriana activa a una

temperatura de 35 °C y pH entre 2,2 a

2,5:

e Si el pH se incrementa la muestra
es no productora de acidez

e Si el pH baja, debe afadirse una
cantidad igual a la unidad de la
muestra por cada 2 puntos de
descenso

-Costo =170 - 340 $

-Tamafo de particula menor a
malla 200

-Se prepara un gel
(muestra/agua) agitando 200 g
en 500 mililitros

-Costo =425-850 $

-Tamano de particulas a escala de campo
-Se construye una pila de ensayo de 800
a 1300 t y se rocia con una solucion, cada
cierto tiempo se toman datos de la calidad
del agua del drenaje

-Costo = Construccion inicial es costosa,
moderandose después

VENTAJAS E INCONVENIENTES

-Su empleo es sencillo
-Bajo coste

-Buena para valorar la
biologica

lixiviacion

-De uso moderado

-Requiere equipos especiales

-Necesita mucho tiempo

-Dificultad de interpretacion cuando el
pH cambia muy poco

-No funciona en fase inicial del modelo
AP y requiere mucho tiempo para
estabilizar el pH

-Capaz de examinar muchas
muestras simutaneamente
-Requiere equipo sencillo

-Sujeto a errores de muestreo y
falta de precision

-Empleado para residuos de mina bajo
condiciones ambientales

-Pueden utilizarse para determinar el
volumen de drenajes

-Pueden ensayarse como métodos de
mitigacién

-Construccion inicial es costosa
-Requiere largo tiempo

5.2.4. Modelizacion matematica

Debido a que los ensayos estaticos y cinéticos solo determinan parcialmente el potencial
acido generador de los residuos de mina, ya que solo representan un periodo muy corto
comparado al tiempo de persistencia de los drenajes acidos. A su vez, estos residuos no
son homogeéneos y estan constituidos por diferentes tipos de minerales, tamafo de
particulas variable y distintas condiciones hidroldgicas. Se han desarrollado modelos
matematicos que permiten predecir los efectos en la calidad del agua y la generacién
acida de los residuos durante largos periodos de tiempo.

Por lo general, los programas informaticos predicen la generacion acida mediante
simulacién, teniendo en cuenta la cinética y el desarrollo de los procesos quimicos y

biolégicos presentes en

los lugares de generacion.
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determinados factores como: Eh-pH, temperatura, cantidad y tamano de los granos del
mineral, presion parcial del oxigeno, composicién y mineralogia del medio, concentracién
de bacterias, contenido de nutrientes, concentracion de elementos toxicos y otros.
También se suelen considerar el balance hidrico para determinar el movimiento del agua
en funcién a la precipitacion, escorrentia, infiltracion y flujos de agua superficial y
subterranea. El movimiento del agua movilizara la acidez, los sulfatos y metales disueltos
y, a su vez dependera del volumen de agua originado por las precipitaciones y la
superficie expuesta, el grado de saturacion del medio, asi como la conductividad
hidraulica y el nivel freatico.

6. CONTROL DE LOS DRENAJES ACIDOS.

Por lo general el control de los drenajes acidos comprende dos conjuntos de actuaciones,
unas de tipo preventivo y otras de caracter correctivo. Las preventivas se refieren a la
adopcion de medidas antes del comienzo de las labores extractivas y que son
programadas en funcién al conocimiento del potencial contaminante que poseen los
materiales a tratar. Mientras las correctoras son todas aquellas actuaciones que se llevan
a cabo en el momento en que se comprueba que las medidas preventivas no han tenido
el efecto deseado y existe la posibilidad de que se generen aguas acidas.

El objetivo principal de las medidas de control de aguas acidas es el de satisfacer unos
criterios de calidad medioambiental en el entorno donde se desarrolla la actividad minera,
empleando para ello las técnicas mas efectivas de mitigacion de la generacién acida.

En la actualidad las medidas de control de la generacidon acida se agrupan en tres niveles
de actuacion:

- Prevencion y control del proceso de generacion de las aguas acidas

- Control de la migracion de las aguas acidas

- Recogida y tratamiento de las aguas acidas.

Para minimizar los costes de tratamiento y lograr un control efectivo del drenaje acido, asi
como para reducir el riesgo de contaminacion por aguas acidas, se recurre a la aplicacion
de alguna medida de control con el fin de eliminar o excluir alguno de los factores que
participan en la generacion acida.

6.1. Prevencion y control del proceso de generacion de aguas acidas

Una forma efectiva de evitar la generacion acida es mediante el control y la eliminacion de
los parametros y las condiciones que favorecen la formacién de aguas acidas, mediante la
aplicacion de las siguientes medidas:

- Restringiendo el ingreso del agua en los residuos expuestos a la meteorizacion

- Minimizando la penetracién de oxigeno a través del aire o del agua, mediante el
empleo de materiales impermeabilizantes
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- Aislando los minerales sulfurosos, mediante flotacion u otro tratamiento previo al
vertido

- Controlando el pH del medio, mediante la adicion de materiales alcalinos

- Empleando bactericidas para inhibir la accion bacteriana a los minerales sulfurosos

Con este tipo de medidas se pretende limitar la formacion de aguas acidas mediante la
supresion de los mecanismos de oxidacion de los elementos contaminantes contenidos
en los efluentes. Esto se puede conseguir mediante la exclusion de uno o varios de los
elementos protagonistas de las reacciones de oxidacién y reduccion de los sulfuros, o
controlando el medio en el que se encuentran estos sulfuros.

Los métodos y las técnicas de control de la generacion acida de mina mas utilizadas se
resumen en la Tabla 10. Estas técnicas se basan en la adopcion de medidas dirigidas a
prevenir las reacciones generadoras de aguas acidas mediante la eliminacion de alguno o
varios de los elementos que intervienen en ella. Entre las técnicas preventivas para el
control de la formacion de aguas acidas se pueden clasificar en tres grupos de métodos:
los métodos de barrera, tienen como objetivo el aislar los sulfuros de los elementos
meteorizantes o del sistema de transporte hidrolégico; los métodos quimicos, modifican la
composicidon de las soluciones del agua que entra en contacto con los materiales rocosos
y limitan las posibilidades de reaccion, y los métodos de inhibicion bacteriana, que rompen
el proceso de oxidacién ciclico catalizado biolégicamente.

TABLA 10.

METODO OBJETIVO MEDIDA DE CONTROL
Eliminacion o aislamiento | Acondicionamiento, impermeabilizaciéon y
de los sulfuros deposito selectivo de estériles y residuos

Barrera Microencapsulado

Retirada fisica de los sulfuros
Revegetacion de terrenos
Cunetas de desvio del agua

Exclusion del agua Remodelado de la superficie
Recubrimiento y sellado
Exclusién del oxigeno Depositos subacuaticos (inundacion)

Recubrimiento y sellado

Adicion de materiales alcalinos y fosfatos
Quimico Control del pH Empleo de dispositivos rellenos con material
carbonatado

Mezcla de los materiales acido/base vy
vertido selectivo

Inhibicion | Control y supresion de la|Aplicacion de bactericidas

bacteriana |accion bacteriana Adicién de fosfatos

6.1.1. Métodos de barrera.
La prevencion es el tratamiento mas eficaz al problema de la generacion de aguas acidas,

para ello se recurre al empleo de métodos fisicos que actian como barreras que impiden
la mezcla y dilucion de los distintos efluentes o reducen el potencial acido generador de
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los mismos. Entre las principales actuaciones de este tipo podemos considerar las
técnicas de revegetacion de los terrenos y el aislamiento del agua y oxigeno.

a. Revegetacion de los terrenos.

Con las operaciones de explanacién y revegetacion de los terrenos se produce la
compactacion de los materiales y la reduccion de espacios vacios, lo que evita el ingreso
y la circulacion de agua y oxigeno a través de los estériles y residuos que contienen
sulfuros. La cubricion de los estériles con suelos y vegetacidn incrementa también la
evapotranspiracion y restringen la migracion del agua y posiblemente del oxigeno hacia
los estériles y residuos contaminantes.

El recubrimiento y sellado dan muy buenos resultados al reducir la infiltracién del agua vy,
en particular, las cubiertas de suelo son adecuadas para los fines de restauracion de los
terrenos. La revegetacion es una técnica que coadyuva al control de formacion de aguas
acidas, llegando en algunos casos a reducir en un 50 % el potencial acido generador. Por
otro lado, el oxigeno también es evacuado por las raices de las plantas, la respiracion
microbiana y la descomposicion de la materia organica.

Figura 7. Revegetacion de escombreras.

b. Acondicionamiento y depésito selectivo de materiales.

Esta técnica consiste en separar el material potencialmente acido generador y se evite o
minimice su contacto con el oxigeno y el agua, Fig. 8.A.
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En minas abandonadas la aplicacion de esta técnica de control puede ser bastante
complicada y costosa, ya que requiere la realizacion de grandes movimientos de tierras, y
presenta la dificultad anadida de la separacion de los materiales reactivos de los no
reactivos. Pero, en minas activas su realizacibn no necesariamente debe presenta
dificultades, ni suponer un coste adicional, siempre y cuando la separacién y depdsito
selectivo de los materiales reactivos se incluya en el disefio del proyecto de explotacion
como una operacion mas, Fig. 8.By 8.C.

MOVIMIENTO | PRECIPITACION |
- POTEMNCIAL I I
DEL AGUA P &
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A
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RN TRERE
-

C. DEPOSITO MODULAR

Figura 8. Algunos disefios de disposicion selectiva de estériles sulfurosos.
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c. Encapsulado.

El almacenamiento de los estériles y residuos en depdsitos impermeables es una de las
técnicas de tipo barrera que impide el contacto con el agua o la zona saturada, se basa en
un vertido selectivo que en algunos se aprovecha los huecos de la explotacion. Una
variante del vertido selectivo se ve en el esquema de la Fig. 9, que consiste en colocar
una capa de material permeable y alcalino sobre el fondo o sobre la cota del nivel freatico
previsto después de la restauracidon, encima de la cual se colocan los estériles y residuos
contaminantes, para después cubrirlos con una capa impermeable y a continuacion con
otros materiales inertes o alcalinos.

MINERALES SULFUROSOS REACTIVOS

CAPA BASAL

Figura 9. Colocacioén selectiva de materiales contaminantes por encapsulamiento.

Recientemente la investigacion de los métodos de aislamiento de mineral reactivo como
sulfuros se ha orientado hacia el desarrollo de técnicas de microencapsulado (Evangelou,
1994, 1995). Su objetivo es lograr el “encapsulamiento” de las particulas de mineral
reactivo con un recubrimiento de precipitado inerte, de manera que queden aisladas del
agua y del oxigeno.

d. Aislamiento del agua.

Este tipo de tratamiento esta orientado a la construcciéon de barreras fisicas que impiden
el contacto entre los estériles y residuos contaminantes con el agua, evitando de esta
forma las reacciones de formacién acida y el transporte de los productos. También se
recurre al desvio de las aguas superficiales para evitar el mezclado con las aguas de mina
y lixiviados de escombreras y presa de residuos, asi como al drenaje y bombeo por
separado de las aguas limpias y contaminadas de las labores subterraneas.

Cuando la técnica de vertido selectivo no sea viable por la escasez de materiales

impermeables o alcalinos, o una gran parte de ellos son potencialmente acidos. Se
recurre a la impermeabilizacion superficial de los depdsitos de estériles y residuos con
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arcillas y tierra vegetal, con lo que se evita la infiltracién del agua y la difusion del aire
hacia los materiales contaminantes. Si ademas, sobre esta capa impermeable se coloca
una cubierta vegetal u otro material aislante, se lograra impedir el paso del agua y reducir
la erosion edlica e hidrica en la superficie del vertedero. En la Tabla 11 se presentan las
ventajas e inconvenientes de diversos materiales que pueden emplearse en la
impermeabilizacion de vertederos que contienen materiales generadores de acidez.

Figura 10. Remodelacién de la superficie y colocado de cunetas perimetrales.

TABLA 11.
MATERIAL PERMEABILIDAD AL VENTAJAS
DE AGUA E
CUBIERTA (metros/segundo) INCONVENIENTES

Arcilla Disponible en muchos lugares y barata.

compactada 10°a 10™" Facilmente erosionable, puede sufrir dafios por
agrietamiento y penetracion de raices. Buen
sellado si se protege y mantiene.

Tierras de Como en el caso anterior, pero generalmente

cultivo 107a 10® mas permeables.

compactadas

Tierra vegetal 10°a 10® Como en el caso anterior, mas permeable.

compactada Duracion incierta.

Turba Requiere mantenerse en condiciones de

10°a 10°® saturacion y taludes de poca pendiente. Coste

medio.

Lechada de 10" a 10" Sujeto a agrietamientos y dafios mecanicos.

cemento Coste alto.

Asfalto Como en el caso anterior, pero mas

102° impermeable y de mayor coste de instalacion.
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Laminas Requiere un lecho de apoyo adecuado y una
sintéticas Impermeable cubierta protectora. Muy impermeable vy
duradera. Sujeta a dafilos mecanicos vy
penetracion de las raices. Coste elevado.

Otra forma del empleo de barreras impermeables es la colocacion de sellos de arcilla en
los frentes descubiertos de mineral o en huecos de antiguas labores de mina antes de
proceder al autorrelleno de los mismos. De igual forma se recurre a la impermeabilizaciéon
con materiales sintéticos, para impedir que el agua entre en contacto con los estériles y
residuos almacenados, Fig. 11.

Figura 11.Sellado de superficies con laminas impermeables y suelo vegetal.

Aunque el sellado con arcillas requiere un mayor tiempo de consolidacién y compactacion,
se puede mejorar bastante su efectividad en el cierre si su empleo es combinado con
bentonita o lechadas de cemento. Por lo general el coeficiente de permeabilidad de las
arcillas es menor a 10 m/s, lo que la hace ideal para cierres impermeables que evitan el
ingreso del agua al interior de los materiales contaminantes.

e. Aislamiento del oxigeno.

El oxigeno es el responsable directo de la oxidacién de los sulfuros (transformacion del
ion ferroso a férrico) y es necesario para la actividad bacteriana. Por lo que, cualquier
medida de control o exclusién del oxigeno tendra gran influencia en la reduccién del
potencial generador de aguas acidas. Aun cuando es posible que se formen acidos bajo
condiciones anaerobias, este no mantendra un valor significativo en la generacién de
aguas acidas.
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En el caso de labores subterraneas, el método de aislamiento del aire mas empleado es
el de inundacion de las labores, tanto a cielo abierto como en mineria de interior, siendo
en esta ultima donde se empez6 a aplicar en la década de los anos 60.

La exclusién del oxigeno por medio de una lamina de agua, bien sea por inundacién o por
vertido subacuatico, resulta efectiva siempre que se evalue y garantice que no se
produciran alteraciones ambientales debido a estas actuaciones.

ESCOMBRERA
—

ACOPIC DE LA
TIERRA VEGETAL

e

EXTENDIDC ¥ REMODELADD
DE LA ESCOMBRERA

EXTENDIDO DE LA
TIERRA WVEGETAL

Figura 12. Cierre de una escombrera con eliminacion de entrada de oxigeno.

A. CONFIGURACION DE LA CURA B. INSTALACIGN DE LAS BARRAS DE REFUERZO

Sy REESTMIEI) & KEIIE DE LA CURA Y VERTIDO DEL HORMIGON

SUELO DE
»\a% — RECUBRIIENTO 0,15 m

; BARRA INTRODUCIDA
?9/‘- EN ROCA 0,60 m
a 045 m

..ﬁm
BARRA DE ACERO VERTICAL, ESPACUDAS CADA 0,45 m
D L_muRRA DE ACERO HORIZONTAL, ESPACUDAS CADA 0,30 m

0,60 m

Figura 13. Cierre de una labor inclinada en mineria subterranea.
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Con la inundacion de las labores se impide que el aire entre en contacto con los
materiales contaminantes y por lo tanto se evita la oxidacién de los sulfuros. Su aplicacién
en minas subterraneas exige unas condiciones muy estrictas como: sellar todas las
fracturas existentes y garantizar que no se produzcan otras nuevas grietas, en algunos
casos se recurre al empleo de tapones en los sondeos abandonados y al sellado de las
labores fuera de uso para evitar el ingreso de aire al interior (Fig. 13), en otros casos se
utiliza cierres que permitan el desague de la mina al mismo tiempo que impidan la entrada
de aire, denominados cierre humedos.

En las minas a cielo abierto la viabilidad de esta técnica depende de la posibilidad de
mantener estable el nivel freatico dentro de los materiales que contienen sulfuros, pues de
lo contrario un descenso del nivel del agua provocaria la acidificacion de esta en los
materiales suprayacentes.

f. Depodsitos subacuaticos.

Esta técnica consiste en inundar los materiales reactivos para limitar la generacion de
agua acida por exclusion del oxigeno, ya que el coeficiente de difusidon de este elemento
en el agua, 2x10° cm?/segundo, es unas 10.000 veces inferior al de la atmdsfera. Una vez
que el oxigeno disponible en el agua es consumido, la velocidad de la reaccion de
oxidacion decrece significativamente, por la baja velocidad de reemplazo del oxigeno.

El utilizar labores abandonadas para el depdsito de los materiales reactivos, aunque en
principio es una buena solucién, no siempre da los resultados esperados cuando las
aguas de inundacion son acidas, ya que el hierro férrico, uno de los principales agentes
oxidantes de los sulfuros junto con el oxigeno, puede seguir provocando la oxidacion de
los sulfuros, y con ello la acidificacion de las aguas

Figura 14. Aimacenamiento de materiales en cortas inundadas y abandonadas.
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g. Recubrimiento y sellado.

Es otro método de la exclusién del oxigeno en escombreras de estériles consiste en la
colocacién de una capa de material impermeable o materiales consumidores de oxigeno
como compost sobre la superficie de esta. Al contrario de lo que sucede en las
escombreras y debido a la granulometria de los materiales depositados, en las presas de
residuos la presencia de oxigeno se limita a los niveles mas superficiales, ya que en esta
zona la difusion del oxigeno es menor y gran parte de éste es consumido en la oxidacion
de los sulfuros y por las bacterias existentes.

Las cubiertas y sellados actuan limitando la entrada de oxigeno y agua hacia los
minerales reactivos. Para ello puede utilizarse una gran variedad de materiales que, por
su capacidad de compactacion y su baja permeabilidad, constituyen una barrera que frena
la difusion del agua y el oxigeno. Actualmente existen en el mercado multitud de
productos de impermeabilizacién y sellado, inicialmente desarrollados para vertederos y
para la construccion de balsas y canales, que pueden utilizarse en escombreras de
materiales piriticos.

) VEGETACION
PRECIPITACION ._

[ TR

+
O ENTRADA MINIMA DE
e\ I
W OXIGENO
MATERIALES
SULFURDSOS

PERCOLACION MINIMA

Figura 15. Prevencion de la generacion &cida mediante sellado de materiales.

6.1.2. Métodos quimicos.
Una forma de inhibir la generacion acida es manteniendo el pH de los efluentes de mina

dentro de un rango alcalino, esto se consigue en algunos casos afadiendo a las
soluciones acidas materiales alcalinos como roca caliza en polvo, cal, fosfatos y otros.
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a. Adicion de materiales alcalinos.

La adicion de sustancias alcalinas o rocas basicas es una medida de control adecuada a
corto plazo, aunque en algunos casos su efectividad puede notarse incluso a largo plazo,
dependiendo de la cantidad, tipo y grado de reaccion de los minerales sulfurosos. De igual
forma los estériles y residuos potencialmente acido generadores pueden mezclarse con
otros materiales alcalinos de recubrimiento del propio depdsito y efectuar el vertido en la
escombrera de manera controlada.

El objetivo de mezclar o anadir material alcalino es controlar el pH en el rango cercano al
neutro, limitando asi la oxidacién quimica de los sulfuros y la actividad bacteriana. Se
puede anadir material alcalino o neutralizante a los residuos, como piedra caliza, cal e
hidroxido de sodio, durante el procesamiento; o bien se puede colocar estos materiales en
capas dentro de la roca que genera acido, durante la acumulacion. Los aditivos basicos,
como la piedra caliza finamente molida que se mezcla intimamente con la roca, pueden
ser adecuados en un corto plazo, dependiendo de la cantidad, tipo y reactividad de los
minerales sulfuros.

Figura 16. Adicion de material alcalino.

Las sustancias mas utilizadas suelen ser: hidréxido sédico o sosa caustica (NaOH),
calcita o caliza (CaCOs3), cal (CaO, Ca(OH),), hidréxido de aluminio (Al(OH)3) y carbonato
sédico (NaxCOs3). La adicidn de estas sustancias, ademas de producir la neutralizacion de
las aguas acidas, crean un ambiente desfavorable para la oxidacion de los materiales
sulfurosos. Primero, porque las bacterias que participan en el proceso de oxidacion del
hierro requieren un medio acido para que su actividad sea 6ptima y, segundo, porque con
pH cercanos al neutro el hidroxido férrico precipita y tiende a depositarse sobre la
superficie de los sulfuros, recubriéndolos y rompiendo el mecanismo de oxidacion.
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La efectividad de la mezcla depende principalmente de la minuciosidad del mezclado, del
movimiento del agua a través del sistema, la naturaleza del contacto de la roca o agua
acida con los aditivos neutralizantes o agua, la proporcién de material neutro en exceso vy,
finalmente, el tipo y pureza del aditivo neutralizante. Por lo comun, se requiere de
exhaustivas pruebas de laboratorio con el objeto de demostrar la efectividad de la mezcla;
ademas, se podria requerir otras medidas de control suplementarias. En los asientos con
grandes cantidades de roca generadora de acido, los requerimientos adicionales para el
manejo del material podrian hacer inviable esta opcidn para el control de la generacion de
acido.

Por otro lado no es raro que una roca contenga minerales sulfurosos y minerales acido
consumidores a la vez. El balance entre los dos tipos de minerales determinara si la roca
producira condiciones acidas o no en el agua, a su vez este balance determinara el tipo
de procedimiento experimental a emplear en los ensayos estaticos. Una vez que entren
en contacto los minerales sulfurosos con los minerales acido consumidores la
neutralizacion resultante removera una parte de la acidez y el hierro de la solucién y, a su
vez cambiara el pH del medio.

El mineral acido consumidor mas comun es la calcita (CaCOs), que consume acidez a
través de la formacion de HCO; o H,CO3° :

CaCO3 + H" — Ca®* + HCOg

CaCO; + 2H" — Ca*" + H,COs

De igual forma actuan otros minerales acido consumidores, como el hidréxido de aluminio:
Al(OH); + 3H" — APP* + 3H,0

En algunos casos de escombreras y presas de residuos de minas a cielo abierto se suele

colocar capas estratificadas e intercaladas de material alcalino junto con los estériles y
residuos generadores de acidez, como se ve en las Figuras 17 y 18.

RELLENQ INTERIOR —

VARIAS CAPAS DE CALIZA

Figura 17. Depdsito de residuos mineros con varias capas estratificadas.
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CAPA DE CALIZA 5

RELLENO INTERIOR =

CAPA UNICA DE CALIZA EN SUPERFICIE

Figura 18. Depdsito de residuos mineros con capa unica en superficie.

Como ejemplo, vamos a estimar la cantidad de material alcalino que se requiere para
neutralizar la generacion acida de 5.000.000 t de materiales potencialmente acido
generadores depositados en una escombrera, la aplicacion se realizara mediante mezcla
con materiales carbonatados, mediante las siguientes condicionantes:

Material generador de acidez: AP = 100 kg CaCOs/t, NP= 10 kg CaCOas/t, por tanto,
NNP =-90 kg CaCOg/t

Material consumidor de acidez: AP = 0 kg CaCOs/t, NP= 50 kg CaCOg/t, por tanto,
NNP =50 kg CaCOsl/t

Acidez potencial total = 5.000.000 x 90 = 450x10° t CaCOs

Cantidad de material alcalino para asegurar que sea improbable la generacion acida (Q):
Q (NP/AP=3:1) = (3 x 450x10°t CaCO3 ) /50 = 27x10° t

También se suele practicar inyecciones de materiales alcalinos a través de sondeos, a los
interiores de presas y escombreras, asi como a las labores de minas abandonadas, con el
fin de neutralizar las aguas retenidas y los drenajes existentes.

b. Adicién de fosfatos.

La adicién de fosfatos a los estériles y residuos de mina ralentiza la oxidacién de los
sulfuros, debido a la formacion de fosfatos de hierro insolubles como Fe3(PO,), y FePO,
que hacen disminuir la concentracién de hierro férrico disponible para la reaccion con los

sulfuros como la pirita.

Existen estudios de laboratorio en donde se ha visto que la adicion de apatito triturado en
una proporcién de 3 ppt (3 t por cada 1.000 t) reduce la formacién de aguas acidas en un
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96 %. También hay casos en la utilizacion de apatito junto con caliza e hidréxido sédico
para neutralizar las aguas de una mina subterranea abandonada mediante la inundacién
de sus labores.

6.1.3. Métodos de inhibicion bacteriana.

La presencia de bacterias como el Thiobacillus ferrooxidans y otras que contribuye a la
oxidacion del hierro influyen fuertemente en la generacion acida, pero, si se logra eliminar
estos microorganismos se puede llegar a reducir hasta en un 50 % el proceso de
acidificacién. Entre los bactericidas de mayor efectividad para inhibir la bacteria
Thiobacillus ferrooxidans, se encuentran los surfactantes anidnicos y los acidos organicos.

El detergente anidnico mas eficaz y economico utilizado es el sodio lauril sulfato (SLS),
que se aplica sobre la superficie de la escombrera en forma de solucion diluida en unas
concentraciones del orden de 25 ppm, con la que se saturan los primeros 20 o 30 cm de
profundidad que es la zona de oxidacion de los sulfuros almacenados en la escombrera.
Este tratamiento es muy efectivo durante unos meses cuando los estériles son propensos
a formar aguas acidas antes de la vegetacién, debiendo aplicarse mediante riego por
aspersion durante la nivelacion de los estériles y antes del extendido del suelo vegetal.

El empleo de bactericidas puede ser interesante como medida a corto plazo. Los
bactericidas tienen una vida limitada y hay dificultad a la hora de aplicar de manera
efectiva. Ademas, no debe olvidarse que actuan unicamente sobre los procesos de
oxidacion bioldgicos pero no sobre la oxidacion quimica de los sulfuros. Por lo que, es
aconsejable aplicar siempre medidas complementarias para neutralizar los efluentes
acidos generados por via quimica.

Figura 19. Bactericidas Promac.

En los ultimos afos se han desarrollado bactericidas con tiempos activos superiores a
cinco anos, que consisten en unas pastillas o pellets de matriz polimérica compuesta por
un agente activo y otras sustancias quimicas, que actuan como agentes hidrofobos o
como generadores de porosidad, regulando la difusién del surfactante a la superficie y su
disolucién en contacto con la humedad.

-44 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

6.2. Control de la migracion de las aguas acidas

Cuando la generacion acida no ha podido ser evitada, el siguiente grupo de medidas es el
constituido por aquellas que intentan impedir la llegada de los efluentes acidos al medio
natural. En este caso es preciso impedir la entrada del agua a las fuentes de
contaminacién y evitar la circulacion de los elementos contaminantes.

Entre las medidas de este tipo de control que suelen tomarse, tenemos las siguientes:

Desviacion del agua de escorrentia alejandola de la fuente de acidez. Para ello se
construyen canales perimetrales o diques de interceptacién que impiden la entrada del
agua a las labores de explotacidn o el contacto con los estériles de las escombreras. A
largo plazo es tal vez la medida mas efectiva.

Prevencidén sobre la entrada de aguas subterraneas a la fuente de acidez. En el caso
de explotaciones en operacion podra realizarse mediante labores de drenaje desde pozos
0 sondeos, creacién de muros pantalla, instalacion de cierres impermeables temporales y
otros, que solo son de utilidad durante la fase de funcionamiento. Para el caso de
depdsitos de estériles la mejor medida sera la eleccion de un emplazamiento que no
presente surgencias de aguas subterraneas, bien naturales o captadas por antiguas
labores de interior.

Prevencién de la infiltracion de las precipitaciones sobre la fuente contaminante.
Esto se consigue mediante el empleo de cubiertas o sellados por medio de suelos
naturales o materiales sintéticos, o una combinacibn de ambos. El sellado con
geomembranas es mas eficaz pero también su coste es mas elevado. Las cubiertas de
suelos, aunque no evitan la infiltracion totalmente, constituyen un soporte para la
vegetacion, por lo que deberan contemplarse en los planes de actuacion.

Localizacion controlada de las estructuras de estériles generadores de aguas
acidas. La ubicacién adecuada de esos materiales debe contemplarse siempre junto a
otras medidas complementarias.

7. CARACTERIZACION DE AGUAS DE MINA.

La geoquimica de las aguas acidas de mina es un fendmeno complejo al haber diversos
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos jugando un papel importante en la produccion,
liberacion, movilidad y atenuacion de los contaminantes, comprende una serie de
procesos, como: la oxidacion de la pirita; y otros sulfuros; la oxidacion e hidrdlisis del
hierro disuelto y otros metales; la capacidad neutralizadora de la ganga, mineral y roca
encajante; la capacidad neutralizadora de las aguas bicarbonatadas; la disponibilidad de
oxigeno; la disponibilidad de agua liquida o en forma vapor; la localizacién y forma de
zonas permeables en relacidn con las vias de flujo; las variaciones climaticas (diarias,
estacionales o episodios de tormentas); la formacion de eflorescencias y su redisolucion;
el calentamiento por conduccion y radiacidn del calor generado en diversas reacciones
exotérmicas (oxidacién de la pirita, disolucion de sales solubles y la dilucion de un acido
concentrado); la temperatura; la accidn de catalisis de las bacterias; la adsorcion
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microbiana de metales; la precipitacién y disolucién de minerales durante el transporte;
adsorcion y desorcion de metales durante el transporte; fotoreduccion del hierro; la
formacion de complejos organicos y los procesos microambientales sobre superficies o
entorno a organismos.

EXPLOTACION ¢ GhaiB A
Subterranea, Cielo abierto
i | ' [ESCOMBRERAS
TRATAMIENTO DEL MINERAL
Molienda y concentracion '
(fisica y lixiviacion) BALSAS
J:L \
BENEFICIO | RESIDUOS!
Metales: refino . | sélidos, Liquidos

piro e hidrometaluraico

“* | GASES, CENIZAS

Figura 20. Fuentes de generacion de residuos y drenajes acidos.

La actividad minera genera enormes volumenes de materiales y residuos que se
depositan en presas y escombreras y, grandes huecos que albergaron los minerales
extraidos o que sirvieron de accesos y servicios como ventilacién y desagle. En cada
etapa de desarrollo del ciclo minero se generan residuos con alto potencial de lixiviacion
que en contacto con el aire y agua pueden generar aguas acidas.

7.1. Acidez de aguas de mina.
7.1.1. Generacién de acidez.

La consecuencia directa de la actividad minera al llevar a cabo la explotacion de un
yacimiento es la geodisponibilidad de materiales hacia el medioambiente, al dejar
disponibles ciertos elementos que antes no lo estaban, o lo estaban de forma mucho mas
limitada. Cabe destacar no obstante, que muchos yacimientos minerales, particularmente
los de menas sulfuradas, son en si fuentes naturales de contaminacion ambiental. Esto
depende en gran medida de si son o no aflorantes, de su ubicacion respecto al nivel
freatico, de su composicion mineralégica, de la superficie descubierta, de los factores
climaticos y de otros aspectos, que van a producir la alteracion y disolucién de estos
materiales.
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OXIDACION DE LA PIRITA

{a)
FeSy; + O, + HyO— Fe?* + S0,2 "+ H*

+ 03 {(b) ()] +FeS,

FellFell-s0, Sales «—5+Fe®* =", Fe" Oxihidroxidos
{d’, d”) {d)

Ec. General: Fes, +3.75 0, + 3.5 H,0 - Fe(OH); + 2 50,2 + 4 H*

Ec. 1
PASOS Y REACCIONES :
{a) FeSy +3.50;, + HyO —» Fe?* + 250, + 2 H* Ec. 2
(b) Fe?* + 0.25 0, + H' — Fe3* + 0.5 HoyO Ec.3

(c} FeSy + 14 Fe?* + 8 H,0 — 15 Fe?* + 280, + 16 H*  Ec. 4
(d) Fe®* + 3 HyO — Fe(OH)y + 3 H* Ec.5
(d) 2 Fe® + Fe?' + 4 80,7 + 14 H,0 — Fe''Fe,"(S0,),-14H,0

(d”) 3 Fe® + K"+ 250, + 6 HyO — KFe;"(S0,)(OH)g + 6 H*

Figura 21. Reacciones que caracterizan la oxidacion de un sulfuro en la generacién de
aguas acidas.

Estas transformaciones fisicas, quimicas y biologicas, dan origen a unos drenajes de mina
que por lo general son acidos y contienen elevadas concentraciones de Fe, Al, SOy,
ademas de Zn, Mn, Mg, Cu, Cd, Pb y As, que provienen de la disolucion de sulfuros y
otros minerales asociados. Estos efluentes son una de las principales fuentes potenciales
de biodisponibilidad de elementos contaminantes, que degradan la calidad de las aguas
superficiales y subterraneas. Dado que éste problema puede persistir durante décadas e
incluso cientos de afnos una vez finalizada la vida de la explotacion, es conveniente
estudiar su generacidon y realizar un inventario de los puntos de descarga, asi como
determinar sus caracteristicas principales.

En 1981 Stumm y Morgan propusieron un modelo de oxidacion de la pirita en donde
hacen corresponder los pasos a, b, ¢ y d con las reacciones tipicas 2 a 5 del proceso
global de formacién de aguas acidas, y los pasos d” y d” corresponden a la formacién de
minerales de hierro-sulfato como la jarosita (d”).

La presencia de hierro ferroso (Fe®*) en los drenajes de mina indica que las reacciones
quimicas estan en un nivel intermedio dentro de una serie de reacciones que en conjunto
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estan representadas en la reaccion general (Ec.1) y que corresponde a la oxidacién de la
pirita.

En la reaccion 2 (Ec.2) la pirita es oxidada por oxigeno y genera 2 moles de acidez por
cada mol de pirita, el azufre es oxidado a sulfato y se libera Fe*. La Ec.3 puede ser
guiada por varias especies de bacterias oxidantes de Fe y S (Thiobacillus ferrooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans y otras), que convierten el Fe*" a Fe*" (Fig.25), esta reaccion
se produce a pH bajos y consume un mol de acidez. Las bacterias del género
Acidothiobacillus (previamente conocidas como Thiobacillus) requieren CO; disuelto, O,
una forma reducida de Fe o de S, N y P para su metabolismo, para ello, producen
enzimas que catalizan las reacciones de oxidacion y usan la energia liberada para
transformar carbono inorganico en materia celular.

La hidrdlisis del Fe*" se produce fundamentalmente a pH 2,7 y precipita en forma de
hidroxido férrico, generando 3 moles de acidez (Ec.5). A pH bajo el ratio de oxidacion de
la pirita es controlado por la concentracion de Fe** porque interacttia con las superficies
reactivas de los sulfuros con mayor eficacia que el oxigeno, por tanto, en la Ec.4 el Fe®*
producido en la Ec.3 oxida a la pirita en ausencia de oxigeno y forma 16 moles de acidez.

Figura 22. Acidithiobacillus ferrooxidans transformando el Fe2+ (ferroso) a Fe3+ (férrico)
color naranja.
Esta reaccion describe la estequiometria total de la disolucidon por oxidacion, pero no
describe los pasos individuales que ocurren en la oxidacién del sulfuro a sulfato, ni refleja
las especies intermedias como azufre elemental o los compuestos de azufre-oxigeno, que
juegan un papel importante en la reaccion general.

La oxidacion secuencial del atomo de azufre se inicia con la formacion del anion tiosulfato
que es liberado en la solucién junto con Fe®" y finaliza en la oxidacion a sulfato por el
Fe®, esto se refleja en la Ec. 6 y 7 en vez de la Ec. 4 (la Ec. 6 se produce en la superficie
del sulfuro y la Ec. 7 en la solucién):

FeS, + 6Fe**+ 3H,0— 7Fe?*+ S,0: + 6H" (Ec. 6)

S,05% + 8Fe®*"+ 5H,0 — 8Fe®* +2S0,° +10H"  (Ec. 7)
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Los cambios quimicos que ocurren en la superficie del sulfuro (Ec. 6) son importantes al
menos por dos aspectos: uno, la formacién de minerales secundarios pueden formar una
capa que cubra la superficie de los sulfuros, inhibiendo la difusién de oxidantes hacia la
superficie de contacto y reduciendo la disolucion del sulfuro; otro, la produccion intermedia
del azufre que se genera en la superficie puede ser utilizada como una fuente de energia
por algunos microorganismos, lo que promueve la reactivacion de la formacién de acidez
en el medio.

Si la reaccion de pirita a azufre es dominante y el azufre acumulado no limita el ratio de
oxidacion en la superficie del sulfuro, la reaccion de la pirita puede escribirse asi:

FeS,+ 2Fe®* — 3Fe?" +28° (Ec. 8)

En este caso, 1 mol de pirita oxidada consume solo 2 moles de Fe** comparado con los
14 que requiere en la Ec. 4, ésto es importante porque el ratio de oxidacion de la pirita
esta controlada por la presencia de Fe*". Ademas, en la Ec. 8 hay ausencia de iones H*
comparado con los 16 de la Ec. 4, por tanto, en este caso la acidez es generada por la
oxidacion del azufre (Ec. 9):

S° + 1,50, +H,0 — SO,*+ 2H" (Ec. 9)

También pueden generar acidez los minerales con iones metalicos divalentes, como:
calcopirita, esfalerita, galena y otros, que contienen Fe, Cu, As, Pb, Sb, Bi, Zn, Hg, Cd,
Mo. En el caso de la oxidacién de la calcopirita por oxigeno y la esfalerita por Fe** les
corresponden las siguientes reacciones:

CuFeS, + 4,25 O, + 2,5H,0 »Cu?" + SO4* + Fe(OH)3 + 2H"
ZnS + 8Fe" + 4H,0 —Zn%* + SO,% + 8Fe?" + 8H"

Los estudios de cinética muestran que a pH acidos, las velocidades de oxidacién de la
pirita por el Fe** son mucho mas rapidas que la oxidacion por O (representado por la
reaccion 2 de la Fig. 23). Aunque, en entornos generadores de acidez estables, la
secuencia tipica es la oxidacion de la pirita por Fe** para producir Fe**, como sucede en
la reaccion 4 (Ec.4). ElI O, que no es consumido directamente en éste faso de oxidacion
de la pirita, si es necesario para la regeneracion del Fe®* a partir del Fe** y para continuar
con el ciclo de oxidacion de la pirita. De la Figura 23, también se deduce que la vida
media del Fe** en una solucion aireada es de 7 horas, pero, a pH 4 su vida media abiética
alcanza los 8 afnos.

Como paso final, una parte del Fe puede precipitar como ferrihidrita Fe(OH)3; o minerales
vinculados (segun reaccion 5). Este hidroxido es el precursor de una serie de minerales
tipicos del ambiente oxido-reductor de menas sulfuradas, que otorgan un color
amarillento-rojizo al medio circundante. El mineral mas comun de este grupo llamado
genéricamente limonitas es la goetita. Por la relativa insolubilidad del Fe**, la mayor parte
del Fe disuelto en soluciones con pH mayor de 3,5 aparece como Fe?*. Las disoluciones
de drenajes o descargas de aguas acidas de mina, comunmente tienen una distribucion
de pH-Eh cercano al limite de Fe?*— Fe(OH)s ; (Fig. 24).
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Figura 23. Comparacién de constantes de velocidad en funcion al pH (Rose y Cravotta,
1999 modificada de Nordstrom 1982).
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Figura 24. Diagrama Eh-pH mostrando los dominios tedricos para el sistema Fe-O-H-S. Las fronteras de las areas de
estabilidad entre fases solidas (especies en negritas) y las fases disueltas (en cursiva) se han calculado para
actividades de Fe=2x10-° (1mg/l) y S=2x10-3 (300 mg/l), con pK=37,5 para Fe(OH)s; (Rose y Cravotta, 1999) .
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En la Figura 24 también puede observarse otro aspecto de gran interés, sobre todo en
aquellos ambientes en los que el nivel del agua es muy estacional y variable. En el
diagrama aparece un dominio correspondiente al FeSOs que es justo la zona de
formacion de toda una serie de minerales que se forman rapidamente, como
eflorescencias salinas una vez que la superficie hUmeda queda expuesta al aire. Estos
minerales, sulfatos e hidroxisulfatos de Fe con Al, Zn, Cu, Cd y otros, son conocidos como
MGA (minerales generadores de acidez), acumulan acidez disponible en los periodos mas
secos para liberarlo bruscamente en cuanto sube el nivel del agua (periodos de lluvia o
invierno). Ante una situacion de incremento de caudal estos minerales altamente solubles
se disuelven rapidamente y son arrastrados aguas abajo, haciendo que se liberen de
inmediato al sistema o al medio toda la acidez acumulada.

7.1.2. Medida de la acidez en drenajes de mina.

La acidez total representa la concentracién de iones hidrogenos libres (los que definen el
pH), mas los hidrogeniones que se pueden generar por oxidacion e hidrdlisis de los
metales que contiene la solucion, tales como Fe, Al, Mn, Zn, etc, y que se pueden
representar mediante la siguiente reaccion:

Me™ + n H,0 = Me(OH), + n H”

Que una solucién presente acidez o alcalinidad esta en funcidén de que predomine en ella
su acidez total o su alcalinidad total, hablandose entonces con mas precision de
soluciones con acidez o alcalinidad neta.

acidez/alcalinidad neta = acidez total — alcalinidad total

La acidez medida en laboratorio generalmente representa la acidez neta, ya que su
valoracion se suele efectuar con CaCO3; después de haber afadido H,O, y calentado la
muestra para promover la total oxidacion e hidrdlisis de todos los metales.

La acidez total tedrica puede ser calculada si se conoce el pH y la concentracion de cada
uno de los cationes que generan acidez. La acidez total sera la suma de la acidez
atribuible a los iones H* y la acidez potencial de los cationes metalicos (Me™). Asi 100
mg/l de Fe** contribuye con 179 mg de CaCOs equivalente/litro y un pH de 3 contribuye
con 50 mg de CaCOs3; equivalente/litro (Hyman y Watzlaf 1995).

La acidez estimada con la expresion anterior se expresa como mg/l de CaCOs;
equivalente, las concentraciones de metales en mg/l y 50 es el factor de conversion de
miliequivalentes (meq) de acidez a mg/l de CaCOj; equivalente. En el caso del pH se
considera que la concentracion de iones H* es igual a 10" Ademas, hay que tener en
cuenta que la acidez total asi calculada no considera el efecto de los iones complejos,
frecuentes a pH neutros, y que no producen acidez.

La acidez también se puede expresar en miliequivalentes/litro (1meg/l = 50 mg/l CaCO3) y
su relacion estequiométrica es la siguiente :
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2 H" + CaCO; — Ca®* + CO; + H,0
De donde se deduce que, para neutralizar 2 moles de H* se requiere 1 mol de CaCOs.

Por tanto, la acidez de los AMD principalmente se debe a los protones (H") libres, mas la
acidez potencial ligada a la hidrdlisis del Fe y Al principalmente. La mayoria de los
sulfuros se ajustan a la formula MS (ZnS, PbS, CuS) en cuya oxidacion no generan
acidez, pero, pueden ser oxidados por Fe** y generar acidez. La meteorizacion de
minerales de la formula MS procede de la siguiente manera:

MS + 2 0, — M?* + SO,~
ZnS + 2 0, — Zn** + SO~

Hay que notar que las ecuaciones anteriores no dan como resultado la liberacion de
protones (H*). En cambio, los minerales de forma MS, se meteorizan y liberan bastante
acidez protonica. En la naturaleza, no existen muchos minerales con la formula MS,, casi
los Unicos son los minerales de formula FeS,, es decir pirita y marcasita. También es muy
importante tener en cuenta que las fuentes mas potentes de acidez son los granos muy
finos de pirita y marcasita, mientras que los granos gruesos son poco reactivos.

TABLA 12. Factores de conversion de la concentracion idnica (mg/l) a CaCO3; equivalente.

Concentracion Multiplicar por
Fe®* 1,79
Fe3* 2,69
AP 5,56
Mn?* 1,82
Zn* 1,54
pH 10P" x 50.045

Acidez tedrica estimada = 50 [ 2Fe?*/56 + 3Fe®'/56 + 3AI**/27 + 2Mn%*/55 + 1000(10™°") ]

Las aguas de mina generalmente tienen muy poco contenido de carbdn organico disuelto,
por lo que la acidez organica es muy baja. En cambio, se puede afirmar que la acidez de
los drenajes de mina se debe a los protones libres (bajo pH) y, a la acidez mineral debido
a la disolucion de Fe, Mn y Al. Estos metales son considerados acidos porque mediante
hidrolisis pueden producir H*, seguin las siguientes reacciones:

Fe*" + % 0, + 3/2H,0 — FeOOH +2 H*

Fe* +2H,0 — FeOOH + 3 H*

AP + 3 H,0 — Al (OH)s + 3 H*

Mn** + % O, + 3/2 H,0 — MnOOH + 2 H'

Estas reacciones se pueden utilizar para calcular la acidez total de la muestra del agua de

mina, asi como también la acidez que aporta cada uno de los componentes. Por tanto, la
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acidez esperada del drenaje de mina puede calcularse teniendo en cuenta el pH y los
miliequivalentes que aportan los metales acidos.

Haciendo la correlacion entre hierro total y acidez contenidos en AMD (Fig. 25), se asume
que en la acidez a pH 3,7 esta incluida la acidez aportada por la hidrélisis del Fe** y en la
obtenida a pH 5 esta incluida la acidez aportada por la hidrolisis del Al** y, la acidez
medida a pH 8,3 corresponderia a la acidez total. En la Fig. 25 se muestra graficamente
estas relaciones para unos intervalos de confianza del 95%, de donde se deduce que al
incrementarse la concentracion de Fe total también se incrementa la acidez del AMD.
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Figura 25. Relaciones de acidez y contenido de Fe total a distinto pH.

La determinacion de la acidez de los drenajes de mina tiene gran importancia debido a la
capacidad corrosiva que tienen estas aguas y, al costo que supone la remocion y el
control de las sustancias que producen corrosion.

Por lo general, en aguas naturales existen tres tipos de acidez y puede ser producida por
el CO; o acidez organica (asociado con la disolucion de componentes organicos), por la
presencia de iones H” libres (acidez propén, asociado con el pH), por la presencia de
acidez mineral provenientes de acidos fuertes como el sulfurico, nitrico, clorhidrico, etc.
(asociado a la disolucién de metales).
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La acidez del agua se suele titular mediante la adicién de iones OH" provenientes de una
solucion de NaOH 0,02N. A partir de esto se construyen las curvas de titulacion para
acidos fuertes y CO, y, mediante la fenolftaleina y el metil de naranja se definen
aproximadamente los puntos estequiométricos de neutralizacion de cada una de las
causas de acidez.

Teniendo en cuenta la acidez o alcalinidad de un drenaje de mina (Tabla 13) y elegir el
dispositivo de tratamiento mas adecuado, se ha confeccionado una clasificacion
agrupandolas en cinco subcategorias.

TABLA 13. Clasificacion de los drenajes de mina (Bigatel, et al. 1998).

SUB- DESCRIPCION RANGO DE ACIDEZ O ALCALINIDAD
CATEGORIAS

1 Muy acido Acidez Neta > 300 mg/l como CaCOs3

2 Moderadamente | 100 < Acidez Neta < 300 mg/l como CaCO;
acido

3 Débilmente 0 < Acidez Neta < 100 mg/l como CaCO;
acido

4 Débilmente Alcalinidad Neta < 80 mg/l como CaCO3
alcalino

5 Fuertemente Alcalinidad Neta > 80 mg/l como CaCO;
alcalino

Hasta la actualidad, los drenajes considerados en la subcategoria 1 generalmente eran
tratados en plantas convencionales, pero, por los buenos resultados obtenidos en los
sistemas pasivos, esta nueva tecnologia permite tratar cualquier tipo de subcategorias
mediante un disefio combinado basado en las caracteristicas geoquimicas del drenaje.

7.2. Alcalinidad de las aguas acidas.

7.2.1. Atenuacion de las aguas acidas.

Los mecanismos atenuadores de la acidez seran aquellos procesos que presenten la
capacidad de reducir la concentracion de hidrogeniones (H') en solucion. Estos
mecanismos pueden estar relacionados con la presencia de especies quimicas como
hidroxilos, carbonatos y bicarbonatos que tienen la capacidad para reaccionar con los
hidrogeniones, reduciendo, por tanto, la acidez del medio. Si la cantidad de especies de
alcalinas es mayor respecto a las especie generadoras de acidez se producira la
atenuacion del sistema que alcanzara un pH neutral.

La alcalinidad neta es obtenida por diferencia entre la alcalinidad total y la acidez total,
esta ultima controla los procesos de corrosion en AMD vy la capacidad tampén del agua.

La alcalinidad total de una solucion generalmente esta representada por los iones
hidroxido y bicarbonato y se suele medir directamente en laboratorio. Que un drenaje
presente alcalinidad neta significa que una vez que se ha llevado a cabo la oxidacién e
hidrolisis de los metales que pueden generar iones hidrogeno libres aun presenta cierta
capacidad para neutralizar cierto volumen de un acido.
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Cuando el agua de mina tiene un pH mayor a 4,5 tiene cierta capacidad de neutralizar
acidos o reaccionar con iones hidrégeno (aceptar protones o iones H*), se dice que es un
drenaje alcalino. La determinacion de la alcalinidad total y de sus distintas formas de
alcalinidad es importante en los procesos de control de corrosidn y evaluacién de la
capacidad tampon de un agua.

Por lo general, la fuente principal de alcalinidad de los drenajes de mina se debe a la
presencia de iones hidroxidos (OH") y a la disolucién de carbonatos, éstos ultimos pueden
estar en forma de bicarbonatos (HCOs") o carbonatos (HCOs%), ambos pueden neutralizar
el proton acido mediante las siguientes relaciones:

H" + HCO3; — H,O + CO,

2 H" + CO3* — H,0 + CO;

Ademas de los aniones provenientes de la disolucién de acidos débiles, también pueden
generar alcalinidad de las aguas de mina otros compuestos como: boratos, silicatos,
fosfatos, amonio y otros, sin embargo, su contribucion de éstos es insignificante y puede
ignorarse.

En aguas de mina que estan en un rango alcalino (pH=5-8), su principal fuente de
alcalinidad es el bicarbonato y no es raro que en estas aguas se presenten elevadas
concentraciones de metales disueltos.

La alteracidén de algunos minerales aluminosilicatados también consumen acidez, aunque
los ratios de disolucion son muchos mas lentos que el de la calcita, e insuficientes para

amortiguar la acidez generada en la oxidaciéon de la pirita. Como ejemplo, son las
reacciones de alteracion de los siguientes silicatos:

Anortita: CaAl,Si,Og(s) + 2 H + H,0 — Ca’" + Al,Si,05(0OH),(s)

Albita: NaAlSi;Og(s) + H" + 9/2H20 — Na+ + 2H,Si0°%, + 1/2A1,Si,05(OH)4(s)
Feldespato Potasico: KAISi;Og(s) + H + 9/2 H,0 — K" + 2H,Si0°%, + ¥ Al,Si,O5(0H),4(s)
Moscovita: KAI,[AISizO0](OH),(s) + H" + 3/2 H,0 — K™ + 3/2 Al,Si,05(0OH),(s)

Biotita: KMgysFe; sAISiz0o(OH),(s) + 7H" + 2 H20 —
— K" +1,5Mg” + 1,5 Fe”" + H,Si0°% + 1/2A1,Si,05(OH),(s)

Las concentraciones de Al, K, Mg, Na, Ca, etc., presentes en las aguas de mina ponen de
manifiesto la disolucidon de estos minerales y el efecto atenuador que lleva asociado.

Las aguas netamente alcalinas contienen suficiente alcalinidad para neutralizar la acidez

mineral generada por la disolucién de Fe?* y Mn, al oxidarse e hidrolizarse estos metales
también se genera acidez proton que rapidamente es neutralizado por bicarbonato.
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Para aguas de mina que contienen Fe** la reaccién general de oxidacion, hidrélisis y
neutralizacion es la siguiente:

Fe®* + 1 O, + 2 HCO3 — FeOOH + % H,O + 2 CO,

De esta reaccion se deduce que las aguas netamente alcalinas contienen por lo menos
1,8 mg/l de alcalinidad por cada 1,0 mg/l de Fe disuelto. Las aguas con una relacion
menor a éste ratio se consideran netamente acidas, debido a que en la oxidacién e
hidrolisis de todo el contenido de hierro disuelto se libera protones y se produce un
descenso del pH.

La alcalinidad total de una solucion generalmente esta representada por los iones
hidroxido y bicarbonato, y se suele medir directamente en campo o laboratorio. En
yacimientos en donde predominan los sulfuros, principalmente pirita y en menor medida
calcopirita, galena, esfalerita y arsenopirita, los drenajes generalmente son acidos y
presentan déficit de alcalinidad o alcalinidad negativa (Fig. 26), como los AMD de la Faja
Piritica Ibérica (FPI).
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Figura 26. Déficit de alcalinidad en una serie de muestras de drenajes de mina.
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7.2.2. Medicidn de la alcalinidad en aguas de mina.

Para medir el grado de alcalinidad de un agua se valora esta con un acido, viendo la
cantidad de éste que puede neutralizar el agua antes de llegar a un pH determinado. Se
suele determinar dos tipos de alcalinidad:

Alcalinidad simple. En este caso se mide la cantidad de acido que hay que anadir a un
volumen determinado de agua para obtener un pH aproximado de 8,5. El indicador mas
apropiado para este rango de pH es la fenolftaleina, produciéndose un cambio de color de
rojo-violeta a incoloro.

Alcalinidad total. Para su determinacion se observa la cantidad de acido que se afiade a
un volumen determinado de agua para obtener un pH aproximado de 3,5. El indicador
mas adecuado para éste rango de pH es el anaranjado de metilo, que cambia su color de
amarillo-naranja a rojo.

A la cantidad de acido requerido para reaccionar con HCO3, COs* y OH™ se denomina
alcalinidad total, éste valor puede variar dependiendo del pH y del punto final de la
valoracion elegida. En la Fig. 27 se aprecia la relacién del pH y las diferentes especies
que contribuyen a la generacion de acidez con sus respectivas zonas de amortiguacion,
tanto para los carbonatos como de la hidrolisis del Fe y Al.

procesos de amortiguacion

°] | disociacién de acido carbdnico pH >6,5

8 an;*lortiguacfor d:e cal;'bon:ato . H2C03 -—)HCO3'+H+

71

6{ | : I hidrélisis del aluminio y precipitacion pH 4...5
Esl - amortiguadoﬂialﬂ.]_inipl o AI3++3H20—>AI(OH)3(S)L+3H+

1 amortiguador de hierro - /-1 -4

hidralisis del hierro y precipitacion pH <4

Fe3*+3H,0—$Fe(OH)y ) 3H*

Figura 27. Curva de valoracion acido/base en medios acidos.
La alcalinidad total se expresa en mg CaCOs/litro, como el peso equivalente gramo del
CaCOg es 50, un mol/l es sera igual a 50.000 mg/I de alcalinidad como CaCOs.
En el caso de determinar la alcalinidad del agua por titulacién con acido sulfurico (H2SO4)

0,02 N esta debe expresa como mg/l de CaCOj3 equivalente. Los iones H* procedentes de
la solucién 0,02 N de acido neutralizan los iones OH" libres y los disociados por concepto
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de la hidrélisis de carbonatos y bicarbonatos. Las reacciones de hidrolizacion son las
siguientes:

C03= + H,O & HCOj3; + OH
HCO3 + H,O & H,CO3 + OH"

La valoracion o titulacion se efectua en dos etapas sucesivas, definidas por los puntos de
equivalencia para los bicarbonatos y el acido carbonico, los cuales se indican
electrométricamente por medio de indicadores.

El método clasico para el calculo de la alcalinidad total y de las distintas formas de
alcalinidad (hidroxidos, carbonatos y bicarbonatos) consiste en la observacion de las
curvas de titulacién para estos compuestos, suponiendo que alcalinidades por hidroxidos
y carbonatos no pueden coexistir en la misma nuestra.

En la Fig. 28, el pH medio (pH=8,3) entre pK1 y pK2 define el punto de la valoracién
hipotética en donde la alcalinidad aportada por el acido carbodnico es igual al de los
carbonatos ([H.COs3]=[ CO37]). A pH superiores a 8,3 la concentracion del [Ho,CO3] es
mucho mas bajo que de los iones bicarbonato y carbonato.

Logaritmo de concentracién, molfL

Figura 28. Curva de equilibrio de especies que aportan alcalinidad al agua.

Por lo general en las curvas de valoracion obtenidas experimentalmente se pueden
observar lo siguiente:

a. La concentracion de iones OH' libres se neutraliza cuando ocurre el cambio brusco de
pH a un valor de 8,3.

b. La mitad de los carbonatos se neutraliza a pH 8,3 y la totalidad a pH 4,5.

c. Los bicarbonatos son neutralizados a pH 4,5.
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En la valoracion con H,SO4 0,02N, los iones hidrogeno del acido reaccionan con la
alcalinidad de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

H*+ OH < H,O

H" + C03= < HCO5

H" + HCO3 < H,COs3

Segun lo anterior, la fenolftaleina y el metil de naranja o el metacresol purpura y el
bromocresol verde son los indicadores usados para la determinacion de la alcalinidad. La
fenolftaleina da un color rosado a pH mayor a 8,3 y vira a incolora con valores de pH
menores de 8,3; el metil naranja es de color amarillo en presencia de las formas de
alcalinidad (pH mayor de 4,5) y vira a color naranja en condiciones acidas; el metacresol
purpura cambia de color a pH 8,3 y el bromocresol verde cambia de color a pH 4,5.

7.3. Parametros fisico-quimicos.
7.3.1. Eh-pH.

En los AMD el potencial Redox indica el grado de oxidacion de los sulfuros, por tanto, da
una medida de la generacion o no de acidez. Ademas a través de la relacién Fe?*/Fe total
podemos determinar los limites de las zonas de predominancia de la fase ferrosa (Fe2+/Fe
total = 50 a 100%) y de la fase férrica (Fe?*/Fe total = 0 a 50%), ver Figura 29. En esta
misma figura se observa que, las aguas ferrosas (Fe**>Fe®") tienen un Eh<650 mV,
mientras que la aguas férricas (Fe?*<Fe®") tienen el En>650 mV.

La medida de pH no es suficiente para indicar la acidez potencial de los drenajes de mina,

ya que a pH cercanos a neutro pueden existir elevadas concentraciones de Fe* que
generan acidez si se oxida e hidroliza.
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Figura 29. Relacion Eh y ratio Fe?*/Fe total con datos de AMD corregidos a valores que se
obtendrian con electrodos estandar de hidrogeno (SHE).
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7.3.2. Minerales formadores de acidez (MGA) y contenido metalico.

La oxidacién de pirita no tiene lugar hasta liberar todos sus productos de oxidacion al
estado disuelto en un solo paso. Mas bien, es comun que la meteorizacion de la pirita
resulte inicialmente en la acumulacion de minerales secundarios, llamados “minerales
generadores de acidez (MGA)”), que efectivamente almacenan acidez temporalmente en
la zona no-saturada. Los MGA comprenden varios hidroxisulfatos de hierro y otros
metales, entre los MGAs comunes tenemos:

Copiapita: Fe?*Fe*4(S04)s(OH), . 20 H,O
Jarosita potasica: KFes>*(OH)s(SO4)2
Melanterita: FeSO4. 7 H20

Roémerita: Fe?*Fe>*5(S04)s. 14 H,0
Coquimbita: Fex(SO4)3. 9 HO

Estos MGA se manifiestan en forma de costras blanco-amarillentas en las partes secas de
minas subterraneas, en la superficie de escombreras que han precipitado por evaporaciéon
y en los cauces secos en épocas de mayor estiaje. Cuando se produce la inundacién de
las labores subterraneas y en los periodos de lluvias, estos materiales se disuelven y
removilizan, principalmente los MGD formados en superficie (escombreras y cauces), lo
que hace en un principio que se incrementen las concentraciones de contaminantes en
las aguas, seguido de una mejora gradual en la calidad de las mismas (Fig. 30). Estas
pautas temporales en la calidad de aguas de mina tienen una importancia grande para la
planificacién y elaboracion de una estrategia para la gestion adecuada de aguas de
minas.

4——— PERIODO INICIAL ——»
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TIEMPO (Decadas) ———»
Figura 30. Evolucion temporal de la acidez por la removilizacion de los MGA.

Los MGA juegan un papel central en la dinamica de contaminacién de aguas, sobre todo
en areas de mineria abandonada, ya que podrian almacenar esta acidez durante periodos
comprendidos entre horas y siglos, segun las circunstancias hidrogeoldgicas del sistema
en cuestion. Estos procesos de formacion, almacenamiento y removilizacion de MGA son
los procesos mas importantes de acidificacion de suelos en zonas mineras.
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Los drenajes acidos de mina llevan en solucion sulfato y metales (Fe, Al, Mn, Cu, Zn, Pb,
Cd, As) en concentraciones lo suficientemente elevadas como para degradar
irreversiblemente ecosistemas completos y originar la desaparicién de muchas formas de
vida animal y vegetal. Para determinar la calidad de las aguas de mina, se suele realizar
una serie de muestreos sistematicos con la periodicidad bianual minima, estas muestras
se filtran a 0,45 micras, se acidulan con acido nitrico para su analisis de metales y trazas
en laboratorio.

Los analisis quimicos de las muestras de AMD se suelen agrupar en elementos
mayoritarios y trazas. En el caso de las minas de Faja Piritica Ibérica (FPI), se observa
buena correlacion entre el sulfato y los siguientes elementos: Zn (r =0,93), Mg (r =0,93),
Mn (r =0,89), Al (r =0,92), Cu (r =0,73) y Fe (r =0,63). En la Figura 31 se representan
graficamente estas relaciones lineales con sus ecuaciones correspondientes.

Las concentraciones medias de los principales metales presentes en los drenajes de las
minas de la FPI, son: Fe = 1.143 mg/l, Al = 395 mg/l, Zn = 156 mg/l, Cu = 61 mg/l, Mn =
66 mg/l y Mg = 410 mg/l.

DREMAJES ACIDOS DE MINAZ EN CUENCA ODIEL (FPI)
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Figura 31.Concentraciones de principales metales en funcién del contenido de sulfato
para AMD.
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7.3.3. Oxigeno disuelto en drenajes de mina.

Por lo general los AMD que proceden del interior de las balsas, escombreras y labores
subterraneas (zonas andxicas), tienen poco oxigeno y predominio de la fase ferrosa.

Una vez que los AMD entran en contacto con el aire en superficie, las aguas se oxigenan
y en algunos alcanzan la saturacion de oxigeno (Fig. 32).

EVOLUCION ESPACIAL DEL OXIGEND EN DRENAIE DE ESCOMBRERA MINA THARSIS
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Figura 32 .Evolucion del oxigeno disuelto y el contenido de Fe** en AMDs.

El oxigeno atmosférico (O2) es necesario para la oxidacion directa de la pirita y para la
regeneracion del Fe**, por tanto, su ausencia inhibiria los procesos de generacién de
drenajes acidos de mina (AMD). La mayor parte de los AMD en principio se generan en
zonas no saturadas y aerobias de las instalaciones mineras, pero, bajo ciertas
condiciones de anoxia el Fe*" oxida a los sulfuros generando acidez. Pudiendo de esta
forma, agrupar los AMD en funcién al contenido de oxigeno disuelto en el agua y la
presencia mayoritaria de una de las fases de hierro (Fe?*, Fe®"), dos tipos de drenajes:
ferroso y férrico.

Esto se aprecia mejor en una escombrera abandonada, desprovista de vegetacion o de
materiales de cobertera, que soporta un alto grado de infiltracion del agua de lluvia, asi
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como la erosién de sus taludes. Esta agua infiltrada es retenida temporalmente en el
interior de la misma y bajo ciertas condiciones biogeoquimicas va a producir la disolucion
de los materiales ahi depositados, que luego drenan al exterior. Estos drenajes que
proceden del interior de las escombreras (zona anaerobia) a través de las surgencias a
pie de talud (Fig. 33), asi como, el agua de las labores subterraneas (zona andxica) que
desaguan al exterior por las galerias (Fig. 34), tienen bajo pH (1,7 — 2,3), poco oxigeno
disuelto (0 a 40 %), alto contenido de hierro en forma ferrosa y en ocasiones el agua tiene
un color verdoso debido a la presencia de microorganismos acidofilos hierro-oxidantes
que crecen en condiciones de extrema acidez, se denominan AMD ferrosos y solo
mantienen estas caracteristicas muy cerca del punto de surgencia o salida.

anffthl

Ec.2 Ec.3
ZONA AEROBIA
'Q"? l.IIIIIIIIIIIIIIII*‘%‘I*III‘
"{f?‘. ’.r ll.1l
C‘i{.’* r INFILTRACION =
N
& Ec. 4

ZONA ANAEROBIA

Ec.3 Ec.5

Figura 33. Generacion acida en una escombrera o desmontera, AMD ferroso en zona
anaerobia (Ec. 4) y AMD férrico en zona aerobia (Ec. 2, 3y 5).

Una vez que estos drenajes entran en contacto con la atmdsfera (zona aerobia y en
superficie), se oxigenan rapidamente y mediante un proceso aerobio catalizado por
bacterias de tipo Thiobacillus ferrooxidans transforman el hierro ferroso a hierro férrico,
que confiere al agua un color ocre-rojo intenso (pH entre 2 y 3,5), ademas de producir
precipitados de oxihidroxidos de Fe, estas aguas constituyen los AMD férricos (Figs. 31y
32).

Los drenajes andxicos en los que predomina la fase ferrosa tienen pH bajos entre 1,7 a
2,3 y suelen mantener una temperatura casi constante durante todo el afio. En cambio
las aguas en las que predomina la fase férrica tienen pH entre 2,5 a 3,5 y estan saturadas
de oxigeno (70 a 100%), su temperatura varia en funcion a la época del afio y hora del dia
(IGME, 2004).
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Figura 34.Generacion de aguas acidas en una mina subterranea con indicacion de zonas
con o sin oxigeno.

7.4. Especiacion en aguas de mina

La estabilidad geoquimica y la toxicidad de un agua de mina esta relacionada con la
forma y presencia de contaminantes en el medio, por tanto, no es suficiente saber cuanto
hierro, aluminio, mercurio, plomo o azufre contiene un agua, sino que es necesario saber
también en qué forma quimica se encuentran en el mismo. A este respecto resultan
vitales los estudios de especiacion de cada elemento, algunos ejemplos los aportan
metales pesados, como: el cromo en donde el Cr®* es la especie quimica de alta toxicidad,
mientras que el resto de las especies catidnicas no resultan toxicas; el mercurio que es
altamente toxico en forma de complejos organometalicos sobre todo el metilmercurio y
dimetilmercurio, mientras que otras especies del mismo elemento lo son mucho menos o
no lo son. Otro ejemplo lo constituye el hierro, que en forma ferrosa (Fe?*) es bastante
inestable y en contacto con la atmdsfera se oxida a la forma férrica (Fe*), lo mismo le
sucede al arsénico de los lodos, que puede esta inmovilizado bajo la forma de arsenopirita
(FeAsS), cabe destacar que bajo condiciones reductoras esta fase mineral permanece
intacta, y por tanto no puede liberar arsénico biodisponible, en cambio las especies mas
peligrosas del arsénico son los acidos metilarsénico y dimetilarsénico.

La especiacion de elementos en medios acidos puede tener un sentido amplio, que
engloba las distintas formas fisicas o fisico-quimicas en que se pueden encontrar en el
medio: en forma soluble en agua, en forma de compuesto soluble en medio ligeramente
acido, soluble en medio oxidante, etc. Esto a menudo esta relacionado de forma mas o
menos directa con la especiacidn quimica en sentido estricto, ya que para que un
elemento esté en forma soluble en el agua, solamente puede estar como i6n disuelto,
asociado a aniones o cationes determinados. Entre las principales especies mineraldgicas
presentes en las aguas acidas estan las del hierro y aluminio.
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7.4.1. Fases mineralégicas en AMD.

En funcién del pH-Eh y el contenido de oxigeno, las fases hidroquimicas predominantes
en los drenajes de mina son ferrosa, férrica y aluminica, suelen tener las siguientes
caracteristicas:

Fase ferrosa: pH 1,4 a 3,8; Eh 400 a 650 mV, oxigeno disuelto 0 a 40%, color del agua
verde (Fig. 35).

Fase férrica: pH 2 a 3,5; Eh 650 a 800 mV, oxigeno disuelto 70 a 100%, color del agua
ocre-amarillo (Fig. 36).

Fase aluminica: pH 3,8 a 5,2; Eh 500 mV, saturado de oxigeno, y color del agua blanco
(Fig. 37).

Estas fases estan representadas mediante las siguientes reacciones:

Fe’* +0,25 0, + H* — Fe*" +0,5H,0

Fe®* +3H,0 — Fe(OH); + 3 H'

AP* + 3 H,0 — AI(OH); + 3 H*

Figura 35.AMD Ferroso
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e —

Figura 36. AMD Férrico

Figura 37. AMD aluminico.
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7.4.2. Curvas de valoracién de la acidez en drenajes de mina.

Estas fases pueden observarse mejor en un grafico pH-acidez (Fig. 38), sobre el que se
han marcado las zonas de hidrdlisis del Fe**, A** y Fe?*. Una de las curvas corresponde a
un agua de mina con adicion de HyO, El objeto de ahadir agua oxigenada es el de
fomentar la oxidacion del Fe?* y medir la acidez aportada al sistema (por diferencia de
valores en las curvas). Asi, si determinamos la acidez a pH 3,7, en la curva sin agua
oxigenada es de 950 mg/l CaCOg3 eq y en la curva con H,O, es 2010. Por tanto, la acidez
aportada por la oxidacion del Fe®* sera de 1.050 mg/l CaCOs; eq.
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Figura 38. Relacion entre acidez — pH y zonas de hidrélisis del Fe y Al en un AMD.

Los minerales carbonatos comunes, tales como calcita y dolomita, brindan
amortiguamiento fuerte a la acidificacion de suelos y aguas en zonas mineras. Sin
embargo, no se puede pretender lo mismo para todos los carbonatos, como algunos
carbonatos de hierro: siderita (FeCOs3), ankerita [(Ca,Mg,Fe)(COs)2] que toman papeles
ambiguos. La disolucion de estos minerales consume acidez mientras que afade mas
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hierro disuelto a las aguas. Una vez que estas aguas entran en contacto con la
atmosfera, el hierro afiadido se oxida a la forma férrica (Fe**) por hidrélisis liberando mas
protones otra vez.

Los carbonatos no son las unicas fuentes de amortiguamiento: aunque los minerales
silicatos no se disuelven muy rapidamente, brindan un amortiguamiento importante en
sistemas con grandes tiempos de retencién de las aguas.

Las reacciones de hidrélisis del Fe y Al son reversibles, ya que, por un lado quitan acidez
del medio (3 moles de protones) y por otra liberan Fe*" y AP**, lo que se traduce en un
tamponamiento del sistema manteniendo sin variacién el pH del agua hasta que se agote
el Fe y Al disponible. En el caso del aluminio, el comportamiento del sistema es
puramente quimico sin ninguna interferencia de tipo bioldgico, como sucede en el caso
del hierro.

Ademas de la hidrdlisis de Fe y Al, algunos minerales secundarios en equilibrio también
controlan el pH del medio a manera de tamponamiento, como la gibsita (Al(OH)3) a pH 4,5
y la ferrihidrita (Fe,03.9H,0) a pH 3.

7.4.3. Amortiguadores fuertes y débiles.

Los minerales carbonatos comunes, tales como calcita y dolomita, brindan
amortiguamiento fuerte a la acidificacion de suelos y aguas en zonas mineras. Sin
embargo, no se puede pretender lo mismo para todos los carbonatos. Por ejemplo, los
carbonatos de hierro como siderita (FeCOs3) y ankerita (Ca,Mg,Fe(CO3),;) toman papeles
ambiguos.

Asi, en labores mineras con poco oxigeno la disolucién de estos minerales consume
acidez, mientras que aflade mas hierro disuelto en las aguas. Una vez que estas aguas
surgen al contacto con la atmdsfera, el hierro afiadido se oxida a la forma férrica (Fe*") y
la hidrdlisis de este hierro férrico libera mas protones otra vez. Esta situacion hace que los
carbonatos de hierro no puedan ofrecen un amortiguamiento neto a las aguas acidas.

Los carbonatos no son las unicas fuentes de amortiguamiento: aunque los minerales
silicatos no se disuelven muy rapidamente, los mismos brindan un amortiguamiento
importante en sistemas con grandes tiempos de retencion de las aguas.

7.5. Mineralogia de drenajes acidos.

Los principales procesos que controlan la formacion de especies minerales en medios
acidos, son: precipitacién/disolucion y sorcién/desorcion.

La formacion de compuestos insolubles dependera de las condiciones de oxidacion-
reduccion del medio y de la composicion del agua, ya que un compuesto que es soluble
en condiciones oxidantes puede ser insoluble en condiciones reductoras (p.ej.: muchos
metales pesados forman compuestos solubles a pH acido y compuestos insolubles en
condiciones de pH alcalino). Este tipo de reacciones de precipitacion/disolucion estan
sujetas a limitaciones cinéticas y la fase solida asi formada es generalmente una fase
mineral amorfa de muy baja cristalizacion, que con el tiempo va adquiriendo mayor
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cristalinidad y estabilidad fisico-quimica (p.ej.: paso de Ferrihidrita Fe(OH); a goetita
FeO(OH) y finalmente a hematita Fe»03).

El proceso de sorcion puede definirse como la interaccidon de una fase liquida con una
sélida y comprende tres mecanismos: adsorcién, precipitaciéon superficial y absorcion.
Ejemplo, la fijacion del Pb procedente de la lixiviacion de la galena, por adsorcion como
catién en la goetita:

PbS + H,CO; + 20, —»Pb?* +2HCO® + SO, + 2H*
Fe-OH + Fe’* — Fe-OPb * + H'

Asi podemos tener un circuito en el que minerales como la pirita, que inician un proceso
que lleva a la formacién de goetita (FeOOH) a partir de la precipitacion del Fe® *de un
drenaje acido que entra en contacto con un curso fluvial, también va a producir la
adsorcion de Pb por parte de la goetita debido al incremento del pH.

En funcion a la concentracion de sulfatos y metales disueltos en el agua, de las
condiciones climaticas (verano-invierno) y, de las caracteristicas del drenaje (pH, Eh y
oxigeno), la mineralogia de los AMD se manifiesta en forma de precipitados y
eflorescencias de sulfatos minerales.

7.5.1. Precipitados ferruginosos.

Cubren los lechos y van desde geles hasta precipitados de diversos espesores. Estos
minerales secundarios se forman por hidrélisis y la precipitacion de hierro soélido
representado por el Fe(OH);, generalmente no tienen lugar hasta que el agua es aireada
y/o el acido es neutralizado. Estan compuesto por sedimentos, costras y precipitados de
color ocre a blanco-amarillento que en su mayoria corresponde a productos de la
oxidacion de sulfuros e hidrdlisis del Fe y Al disueltos, entre estos productos destacan una
variedad de oxidos, hidroxidos (Fig. 39) y oxihidroxisulfatos de Fe y Al amorfos o
pobremente cristalinos (goetita, ferrihidrita, jarosita, schwertmanita, basalunita y otros).

En las reacciones que representan la formacion de minerales secundarios a partir de la
pirita, el Fe** es oxidado a Fe* y este por hidrolisis precipita en forma de hidréxido (Ec.5)
o como oxihidroxisulfatos, como: jarosita, schwertmanita, etc. Constituyéndose de esta

forma, los procesos de hidrélisis como la principal fuente de produccion de acidez, lo que
hace bajar el pH del medio cuando no existe suficiente potencial de neutralizacion.

3Fe3+ + K+ + 28042- + 6H20 RN KFe3(SO4)2(OH)6 + 6 H+ (JarOS|ta)

16Fe® + 2804% + 28H,0 — Fe15016(S04)2(OH)12 + 44H" (Schwertmanita)
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Figura 39. Precipitados de oxihidroxidos de Fe en aguas acidas, principalmente
compuesto por schwertmanita . jarosita y ferrihidrita.

Figura 40. Schwertmanita, formada en medios acidos
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En la precipitacion de minerales secundarios se liberan diferentes cantidades de protones
(acidez), como en la formacion de jarosita (6H") y schwertmanita (44H") a partir de la
hidrélisis de Fe®*. Algunos de estos minerales son metaestables y en su transformacion a
fases mas estables también liberan protones, como en el caso de la transformacion de
jarosita a goetita (3H") o de schwertmanita a goetita (2H"):

KFe3(S04)2,(OH)s — 3 FeO(OH) + K"+ 2S0,% + 3 H* (goetita)
FesOs(SO4)(OH)s + 2H,0 — 8 FeO(OH) + SO,2 + 2 H' (goetita)

La acidez generada en estos procesos de formacién y transformacion de minerales
secundarios reaccionara con carbonatos y silicatos, para su neutralizacion se van a
requerir 1 mol de calcita por cada mol de protén:

CaCO; + H" — Ca®* + HCOj

Aunque la identificacion de especies minerales en AMD es algo dificultoso porque la
mayoria de los precipitados estan poco cristalizados, pero, por la coloracion podemos
agruparlos en tres grupos (Kim, J., et al., 2003; Murad, E., et al., 2003):

Precipitados de color rojo-marron, principalmente corresponde a Ferrihidrita y pequefias
cantidades de goetita, su pH va desde 4 a 5,5 y en algunos casos cercanos a pH neutro,
su contenido mayoritariamente es de 75 a 81% de Fe y de 16 a 20% de H,O.

La ferrihidrita se forma por oxidacion rapida e hidrolisis de Fe* y debido a que es poco
estable, se transforma espontaneamente a goetita que es mas estable en condiciones
aerobias.

Precipitados de color naranja-amarillo, la especie mineralégica dominante es la
schwertmanita (Fig. 40), su pH esta entre 2,8 y 4,5, esta compuesto de 50 a 60% de Fe,
de 11 a 15% de SOs3;, de 18 a 25% de H,0 y otros.

Precipitados de color blanco, por lo general corresponde a sulfatos de Al pobremente
cristalizados (hidrobasaluminita), su pH préximo a 5, contenido mayoritario compuesto de
41 a 45% de Al;O3, de 16 a 18% SO3 y de 18 a 25% de H»O0.

7.5.2. Eflorescencias de sulfatos minerales.

Son de aspecto y colores variados (blanco, amarillo, verde, marron), muy solubles, se
encuentran en los bordes de los causes y cubriendo superficies de rocas y suelos. Entre
la gran variedad de sulfatos minerales hidratados, principalmente se encuentran:
coquimbita, melanterita (Fig. 41), copiapita, rozenita (FeS04.4H,0), halotriquita
(FeAlx(S04)4.22H,0), epsomita (MgS0O4.7H,0), yeso (CaS04.2H,0) y otras.

Fe* + 2804% + 7TH,0 — Fe?* SO, . 7H,0  (Melanterita)

2Fe>* + 350,% + 9H,0 — Fe?*(S04)3 . 9 H,O (Coquimbita)

Fe?" + 4Fe® + 6S04* + 22 H,O — Fe®* Fe®* (SO4)s (OH)2 . 20H.0 + 3H" (Copiapita)
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Figura 41. Formacién de melanterita en ambientes acidos de menas de cobre.

Se han formado a partir de la evaporaciéon parcial de soluciones acidas concentradas,
producto de la oxidacion de la pirita y de la alteracion de silicatos. En su formacion influye
el tipo de mena, la concentracidn presente en el agua y el clima, siendo mayor en
periodos secos y debido a que estos minerales son altamente solubles se redisuelven y
movilizan en épocas de lluvia (Fig. 42).

Figura 42. Formacion de minerales secundarios por evaporacion.
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7.5.3. Secuencia de formaciéon de minerales secundarios en AMD.

En la Figura 43 se presenta un esquema de la formacion de minerales secundarios de Fe
a partir de la oxidacién de sulfuros (pirita), en el que se han tenido en cuenta el pH del
agua y el contenido de SO, principalmente (Montero, et al., 2005; Hammarstrom, et al.,
2005), que en el caso de la goetita el contenido de SO4* varia entre 500-2500 mg/l, y
para que se forme schwertmanita requiere un Eh>650 mV con altas concentraciones de
sulfatos (>2000 mg/l).

Disolucion +
PIRITA COPIAPITA Precipitacién
2 Fe2*Fe3*,(SO,)s(OH),"20H,0] — PH=1.5-3.0
, (50 )g(LOR)p*20H0) y
Oxidacién Biotica 1 :Eﬁ]?il&ﬁoo mol
] — »pH<1.5
Fe?*aq)*S04 (aq)
L H=1.5-3.0
Oxidacion P JAROSITA
g » >[S04]>3000 mgL-1 »
Biotica >EK]= >][Na] g KFe3(50,4),(OH)g
pH=3-4.5 Disolucion +
—[S04]=1000 to —» ig”gﬁ'gﬂ?gg Precipitacion
3000 mgL-1 g e l>pH
_ pH<6 | _GOETITA
" [SO4]>1000 mgL-1 g aFeOOH
pH>5, Disolucion Si FERRIHIDRITA . HEMATITA
Materia Organica Alta FesHOg H,0 g Fe,0,

Figura 43. Modelo que ilustra el proceso de formacion de minerales secundarios en AMD
(Montero, et al., 2005).

7.6. Microbiologia de aguas acidas.

Algunos investigadores describen el proceso de formacion de aguas acidas de mina
mediante dos mecanismos diferentes de oxidacion de los sulfuros. Dividiendo la accién
bacteriana, segun si ella afecta directamente la oxidacion del sulfuro o lo hace en forma
indirecta al producir otras reacciones colaterales de importancia. En ambos casos el S,
es el agente reductor, cambiando tan solo el agente oxidante:
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En el mecanismo directo de disolucion bioldgica (c), el oxigeno es el agente oxidante y
ocurre por accion directa de la bacteria (contacto directo entre bacteria y mineral), Las
bacterias ferrooxidantes pueden oxidar sulfuros metalicos (MS) directamente sin la
participacion del sulfato férrico producido biolégicamente:

2FeS,+7/20,+H,0O —» FG(SO4)3 + H,SO,4

Fe? + 0,50, +2H"—> 2Fe* +H,0

El azufre (S°) generado puede ser convertido en acido sulfurico (H2SO,) por las bacterias,
segun:

2S8°+30,+2H,0 & 2H,SO,

El acido sulfurico generado, mantiene el pH del sistema a niveles favorables para el
desarrollo de bacterias quimiolitétrofas tales como Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus

thiooxidans, Metallogenium, etc.
Fel\ ¢
=
BACTERIA
0 &

Fe2+ =

(a)

Figura 44. Esquema representativo de los mecanismos de bioxidacion de sulfuros.

Mientras que en el mecanismo indirecto se produce en medio acuoso (a), el ion férrico
es un oxidante fuerte capaz de disolver una amplia variedad de minerales sulfurados. La
oxidacion con Fe** recibe el nombre de lixiviacion indirecta porque se realiza en ausencia
de oxigeno o de bacterias y es responsable de la disolucion u oxidacion de minerales
sulfurados.

FeS, + 2Fe* —» Fe** + &°
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S +6Fe* + 4H,0 - 6Fe®* +S0O, 7+ 8H"

El mecanismo de oxidacion indirecta depende de la regeneracién bioldgica del sulfato
férrico o del Fe3+, la bacteria actua regenerando el ion férrico consumido en la oxidacién
del sulfuro mineral, esto se produce en las cercanias del area de contacto entre la
bacteria y el mineral (b):

Fe?* + 050, +2H" - 2Fe* +H,0

e RN R

BACTIRIA BACTERIA
4 M J
MECANISMO INDIRECTO M. DIRECTO

Figura 45. Mecanismos de la accion bacteriana en la generacion de acidez.

La oxidacion del Fe?* a Fe** en condiciones normales es bastante lenta, sin embargo, la
accion catalizadora de las bacterias puede llegar a potenciar la velocidad de reaccion
hasta en 10° veces (Fig. 50), en la practica, la oxidacion de Fe®" suele incrementar el
potencial redox en mas de 200 mV. Estos microorganismos utilizan como fuente primaria
de energia especies reducidas de azufre y ciertos metales en disolucion. Entre las
bacterias acidoéfilas quimiolitotrofas que juegan un papel importante en los procesos de
generacion acida, tenemos: Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans y
Leptospirillum ferrooxidans, por lo general estos microorganismos son mesofilos y su
habitat esta entre 2,5y 3,5 de pH.

Entre la diversidad de microorganismos que viven en medios acidos, destacan los del
grupo procariotas (bacterias y arqueas aciddfilas), que en su gran mayoria son mesofilos
(20 a 40 °C) como el Thiobacillus (denominado también como Acidothiobacillus)
ferrooxidans y el Leptospirillium ferrooxidans entre los mas conocidos, en menor numero
algunos termotolerantes (40 a 60 °C) como el Acidobacillus caldus. También pueden
encontrarse eucariotas obligadamente aciddfilos como protistos (algas y protozoos) y
hongos.

Entre los procariotas mas comunes de los AMD estan las bacterias quimiolitétrofas
(aerobias, anaerobias estrictas y anaerobias facultativas) y las algas cianoficeas
fotolitétrofas. Aunque en ocasiones también se han encontrado arqueobacterias
extremofilas.

Estos microorganismos son capaces de catalizar la oxidacién de la pirita y otros sulfuros

metalicos y atendiendo a su fuente energética se pueden agrupar en: Fe oxidantes, S
oxidantes, Fe y S oxidantes, Fe reductores, Fe oxidantes /reductores (Tabla 15).
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Figura 46. Velocidades de oxidacién quimica y biolégica de sulfuros

Tabla 15. Bacterias mas comunes en AMD.

ESPECIE CLASE pH FUENTE ENERGETICA.
BACTERIANA TERMAL | OPTIMO | TIPO SEGUN OXIGENO
Fe Oxidantes
Leptospirillum ferrooxidans |M 2,5-3 Fe?* Sulfuro; aerobio
Thiobacillus ferrooxidans M 2,5-2,8 obligado
Ferromicrobium acidiphilum |M S¢, Fe?*; aerobio, autotrofo
Ferroplasma acidiphilum M Fe?*; Heterotrofo
Acidimicrobium ferrooxidans | M, TM Autotrofo
S Oxidantes
Thiobacillus thiooxidans M 2 S¢, autotrofo
Acidothiobacilus caldus ™
Thiobacillus neapolitanus M 2,8 S¢, S aerobio, autotrofo
Thiobacillus acidophilus M 3 Se, S heterotrofo
Thiobacillus thioparus M 4,5 Se, §2, aerobio, autotrofo
Fe y S Oxidantes
Sulfolobus metallicus T 2 S¢, Fe?*; aerobio, autotrofo
Thiobacillus ferrooxidans M 2,5-2,8 S¢, Fe?*; aerobio, autotrofo
Thiobacillus prosperus M S¢, Fe?t;
Sulfobacillus acidophilus M

Fe Oxidantes | reductores

Acidimicrobium ferrooxidans \ M,TM

| Autotrofo

Fe Oxidantes | reductores y S Oxidantes

Sulfobacillus spp

M, T

NOTA: M= Mesodfilo (20-40°C), TM= Termofilo moderado (40-60°C), T= Termofilo (>60°C).
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Figura 47. Acidithiobacillus ferrooxidans (forma alargada, mide 0,5 a 1 micra, su habitat
esta entre 1,3 a 4,5 y temperatura 10 a 37 °C)

El pH optimo de crecimiento del Thiobacillus ferrooxidans esta entre 1,8 y 2,8; es capaz
de oxidar a la pirita a temperaturas inferiores a 10 °C, por lo que es considerado mas
tolerante a bajas temperaturas que a altas, siendo su temperatura ideal entre 30 y 35 °C
(Fig. 48), a temperaturas mayores la oxidacién quimica es la predominante.

1

0,8 -

0,6

0.4

--- Quimica
— Bioldgica

0,2

Velocidad de Oxidacién de la Pirita

10 20 30 40
TEMPERATURA

Figura 48. Activacion y pasivacion de la actividad bacteriana segun la temperatura.
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El Thiobacillus thiooxidans suele aparecer junto con el Thiobacillus ferrooxidans,
morfolégicamente son muy parecidos. Esta bacteria oxida unicamente especies reducidas
de S, aunque en ocasiones es capaz de oxidar el Fe*, su rango optimo de pH se situa
entre 2 y 3,5 aunque puede soportar valores de pH comprendidos entre 0,5 y 6. El
Leptospirillum ferrooxidans es mas acido resistente y puede crecer a pH de 1,2 aunque su
rango 6ptimo de pH esta entre 2,5 y 3; utiliza la pirita y el Fe** como fuente primaria de
energia y su rango optimo de oxidacion de la pirita esta entre 20 y 40 °C.

En la Figura 49 puede observarse la influencia del potencial redox (Eh) sobre la actividad
bacteriana. A valores de Eh menores a 650 la actividad del Thiobacillus ferrooxidans es
mayor que del Leptospirillum ferrooxidans, invirtiéndose esta situacién a Eh superiores a
700 y siendo maxima esta diferencia a Eh = 800. En la misma Figura, se observa que la
curva de lixiviacion férrica y la curva de oxidacion bacteriana por el Leptospirillum
ferrooxidans interceptan a valores de Eh altos (840 mV), punto en el que la actividad del
Thiobacillus ferrooxidans es muy baja, y que representa un equilibrio entre el hierro
producido por el mineral y la bacteria (Rawlings, et al., 1999; Hansford, et al., 2001).

Por tanto, la habilidad de oxidar minerales piriticos a elevado potencial redox es dominado
por el Leptospirillum ferrooxidans. Pero en materiales poco piritosos la oxidacion
bacteriana del Fe** puede ocurrir a Eh bajos en donde posiblemente la acciéon de la
especie Thiobacillus ferrooxidans es dominante.
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Figura 49. Ratio de produccion de hierro ferroso por la lixiviacion férrica de la pirita y
ratios de consumo de Fe?* durante la oxidacion bacteriana (Thiobacillus ferrooxidans y
Leptospirillum ferrooxidans), valores de Eh obtenidos con electrodos estandar de
hidrogeno (SHE). (Hansford, et al., 2001; Rawlings, et al., 1999)
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8. SISTEMAS DISPONIBLES PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS ACIDAS

Los sistemas de recogida dependen de si las aguas acidas son superficiales o
subterraneas. En las primeras se utilizan cunetas, diques y pequefios embalses en los
fondos de las explotaciones, mientras que para las segundas se recurre a zanjas de
drenaje, muros de intercepcion, pozos, galerias y otros. La mayoria de estos sistemas
requieren de un cierto mantenimiento a largo plazo para garantizar su funcionamiento.

Generalmente los procesos de tratamientos de drenajes acidos se basan en la eliminacion
y el aislamiento de metales y aniones metalicos de las aguas. Algunos de ellos incluyen
las técnicas de precipitacion que suelen ser bastante efectivas para conseguir la calidad
deseada de los efluentes. Sin embargo, si existen metales pesados disueltos en la
solucion en forma de complejos organicos, su retirada mediante precipitacion directa
resulta muy dificil sino imposible. En estos casos, el complejo deberia descomponerse
antes de afadir el agente precipitante.

Otras técnicas son las de oxidacion clasica, ozonizacion y oxidacion bacteriana, aunque
previamente a realizar cualquier tipo de tratamiento es siempre recomendable determinar
cuales son los metales y su estado quimico en los efluentes.

Cualquier tipo de vertido de efluentes de mina debe garantizar que éstos sean estables,
gue no reaccionaran ni quimica ni biolégicamente con los elementos naturales del entorno
y que no produciran dafnos al medio ambiente. Un resumen de algunas de las técnicas
que se pueden emplear como tratamiento de los efluentes es el que viene dado en la
Tabla 16. La combinacién de dos o mas de estos procesos suele ser necesaria para
conseguir la calidad deseada en los efluentes.

TABLA 16. Técnicas de tratamiento potencialmente aplicables para los efluentes mineros
(Ritcey, 1989).

PROCESO DESCRIPCION APLICACIONES COMENTARIOS

Electrodialisis Movilizacién ionica | Desalinizacion Problemas de mantenimiento de las
producida gracias a | Tratamiento de aguas acidas celdas
fuerzas de transferencia Limite de concentracién de Fe en
eléctricas a través de solucion entrante = 1 mg/l
membranas permeables. Necesario tratamiento previo de la
La intensidad de solucién
corriente necesaria Problemas por la evacuacion del
depende de la concentrado

concentracion de la
solucion.

Osmosis inversa Flujo del disolvente a | Desalinizacion Sedimentacion de CaSO, en |la
través de membranas | Tratamiento de aguas acidas membrana
semipermeables gracias Elevada presion (de 4 a 10 MPa)
a la presion osmdética. Problemas de evacuacion del
concentrado
Intercambio Resinas  aniénicas y | Desalinizacion Selectividad y degradabilidad de las
iGnico cationicas reemplazan | Ablandamiento del agua resinas
los contaminantes por | Tratamiento de aguas acidas
iones H', OH" y otros. Extraccién de uranio
Evaporacion por | Se evapora el agua pura | Desalinizacién Procesos corrosivos
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con espumantes

iones disueltos con
burbujas de aire. Los
residuos se retiran con la
espuma.

en el océano
Tratamiento de soluciones muy
diluidas

destilacion y se extrae una solucién | Tratamiento de aguas 4cidas Inconvenientes por la evacuacion del
concentrada. Industria del petroleo concentrado

Congelacioén A medida que se forma el | Desalinizacién Menores costes energéticos que la
hielo, la solucién se hace | Tratamiento de aguas acidas evaporacion
mas concentrada y La precipitacion de metales puede
precipitan las impurezas. producir problemas de corrosion

Flotacion idénica | El activante liga a los | Concentracion de elementos traza | Surfactante residual en el agua

Posible aplicacion para concentraciéon
de mineral a partir de soluciones
diluidas

Extraccién
disolvente

con

El soluto pasa del agua
al disolvente debido a
que su solubilidad en
éste es mayor que en el
agua. El soluto se extrae
del disolvente. El
disolvente se recircula.

Extraccién de uranio.

Retirada de contaminantes
organicos presentes en los
efluentes.

Tratamiento de aguas acidas.
Separacion del petroleo y el agua.

El disolvente puede contaminar el
efluente. Hay que evitar las fugas de
disolvente.

La concentracion del soluto en el
efluente puede ser todavia grande.

Su coste depende del grado de
recuperacion del disolvente.

La recuperaciéon de los metales puede
ser mayor del 95 %.

Neutrolisis

neutralizacion y 6smosis
inversa  mediante la
recirculacion del
concentrado del proceso
de 6smosis a través de la
etapa de neutralizacion.

Adsorcion por | Adsorcion de metales | Oxidacion del hierro en aguas | Método econdmico al utilizar el carbdn
carbon activo pesados. acidas como catalizador
Factible su empleo repetido
No es un método de tratamiento
completo, sino intermedio
Combinacion de | Tratamiento de aguas acidas Elimina la capa de CaSO, que se

formaba en la 6smosis inversa
La acumulacién de Mn puede causar
problemas

Oxidacion por
ozono

Oxidacién de i6n ferroso
a férrico seguida de
neutralizacion.

Tratamiento de efluentes ferrosos
y aguas acidas

Mejor control y menores costes que la
oxidacion convencional
Suplementaria al
neutralizacion

proceso de

Técnicas de
control bioldgico

Existen distintos
métodos. Su aplicabilidad
depende de la naturaleza
de la solucién a tratar y
de la disponibilidad de
nutrientes. Trabajan en
rangos del pH
comprendidos entre 6 y
8. En algunos casos con
pHentre 3y 4,5.

Dependiendo de la técnica
escogida pueden ser:

Reduccion de la acidez del medio
aumentando su pH.

Reduccion de la concentracion de
ion ferroso.

Adsorcion de metales.
Eliminacion de
nitrogenados.
Eliminacion del cianuro empleado
en la concentracion del oro.

compuestos

Algunos de los métodos empleados
son:

Circulacion de aguas acidas a través de
humedales artificiales con shagnum o
typhas.

Procesos de bioadsorcion o de
adsorcién de metales en turba.

Barreras bioldgicas.
Nitrificacion y
bacteriana.
Neutralizacién y reduccion bacteriana.

desnitrificacion

Por lo general los métodos de tratamiento de aguas acidas de mina se clasifican en dos
grandes grupos:

Métodos activos, que precisan de una operacion continuada, como sucede en una planta
quimica de tratamiento de aguas acidas.

El tratamiento de aguas de mina utilizando métodos quimicos mediante la adicion de
sustancias alcalinas, tiene un coste elevado sobre todo cuando se trata de grandes
volumenes. Ademas requiere un control y mantenimiento de las instalaciones de aireacion
y mezclado, asi como de un almacenamiento adecuado de los lodos con carga metalica.

Métodos pasivos, en los que la intervencion del hombre es minima, tal como sucede con
los humedales, drenajes anodxicos calizos, sistemas de produccion de alcalinidad y otros.
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El objetivo principal de los métodos de tratamiento de las aguas acidas es la supresion de
la acidez, la precipitacion de los metales pesados y la eliminacién de sustancias
contaminantes como solidos en suspension, arseniatos, antimoniatos y otros.

9. TRATAMIENTO QUIMICO ACTIVO DE DRENAJES ACIDOS

Se basan en la adicion de sustancias alcalinas, generalmente cal, cal hidratada, caliza
triturada, sosa caustica, carbonato sédico o amoniaco, con el fin de conseguir la
neutralizacion del acido y alcanzar las condiciones adecuadas para la precipitacion de los
metales pesados. Estos metales precipitan como hidréxidos insolubles en un intervalo de
pH que suele estar comprendido entre 8,5 a 10. El hierro ferroso se convierte en hidréxido
ferroso a pH superior a 8,5 y el manganeso se transforma en insoluble cuando el pH es
superior a 9,5. El aluminio precipita en el agua a un pH de 5,5 pero se vuelve otra vez
soluble a pH superior a 8,5. Por estas razones, dependiendo de la clase de metales y su
concentracion en las aguas acidas se elegira el método de tratamiento quimico mas
apropiado.

En muchas instalaciones se suele trabajar elevando el pH hasta aproximadamente 9,0 en
términos medios, pues en condiciones de mayor basicidad también aumenta la solubilidad
del plomo y el cinc.

La mayoria de sistemas de tratamiento activo para aguas acidas de mina estan basados
en la precipitacién de hidroxidos, que se realiza en un proceso de tres pasos:
e Oxidacion (para convertir Fe** en Fe**)

e Dosis con alcalis, especialmente Ca(OH), pero también con Na(OH),, NaHCO3
y otras sustancias.

e Sedimentacion.

Cada paso en este proceso ofrece una oportunidad para la intensificacion, por la cual se
puede mejorar la eficiencia del proceso en su totalidad por ejemplo:

I. La oxidacién se realiza tradicionalmente por una cascada de aireacion. Sin
embargo, en circunstancias apropiadas el proceso de oxidacidon puede
intensificarse por la aplicacion de otros enfoques mecanicos, o por el uso de
reactivos quimicos (especialmente perdxido de hidrégeno (H20,)).

[I. En cuanto al proceso de dosis con alcalis, cada reactivo tiene sus propias ventajas
e inconvenientes. Generalmente el reactivo mas econdmico es la cal apagada
(Ca(OH),). Sin embargo, donde se precisa precipitar altas concentraciones de Mn,
Zn ylo Cd, la sosa caustica suele resultar mas barata todavia. Donde el espacio
disponible para una planta de tratamiento es muy pequefo, se puede usar
amoniaco (en forma de gas).

Los tratamientos quimicos mas comunes utilizados en instalaciones para tratar aguas
acidas de mina, son los siguientes:
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a. Tratamiento con cal

Se suele utilizar cal hidratada Ca(OH), que es particularmente util para tratar grandes
caudales en condiciones de alta acidez. Como la cal hidratada es hidréfoba, para
conseguir una buena mezcla con el agua, se precisa de un dispositivo de agitacion.
Cuando se pretende eliminar el hierro, en el propio proceso de agitacion se incorpora la
aireacion necesaria para lograr la oxidacion del hierro ferroso hasta transformarse en
hierro férrico y conseguir la mayor eliminacion de éste.

Los lodos que se obtienen presentan una gran cantidad de sulfato calcico, que desde los
decantadores pueden bombearse a una balsa de almacenamiento o en algunos casos,
escurrir el agua en filtros prensa para una manipulacion mas cémoda de los sdlidos.

Esta técnica tiene una limitacion cuando se requiere alcanzar un pH muy alto para
precipitar metales como el manganeso.

b. Tratamiento con caliza/cal
La caliza CaCOs3 es un material mas barato que la cal y mas facil de manipular que otros

productos quimicos. Se suele utilizar para elevar el pH hasta 4 6 4,5 en una primera etapa
de tratamiento y a continuacién seguir con el proceso empleando cal.

Figura 50. Sistema de aireacién en una planta de tratamiento de aguas acidas con cal.
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Si se opta por éste tipo de tratamiento combinado, hay tener en cuenta que la caliza tiene
una baja solubilidad y, ademas, existe el inconveniente de recubrirse de precipitados de
sales o sulfatos formados a partir de los metales disueltos en el agua. Asi por ejemplo, si
la concentracién de hierro es superior a 5 mg/l, la caliza perdera su efectividad al cabo de
muy poco tiempo debido al citado recubrimiento de las particulas.

Respecto al empleo de caliza en las plantas convencionales, en lugar de cal, ésta tiene
algunas ventajas entre las que destacan: es un producto barato, abundante y poco
peligroso; no se requiere un control muy estricto en su alimentacién y los lodos que se
producen son mucho mas densos y mas faciles de manejar. Por el contrario, los
inconvenientes que plantea son: el requerimiento de cantidades muy grandes de este
material, y el largo tiempo de retencidén que se precisa para la neutralizacion (sobre todo
cuando contienen cierta cantidad de dolomia), ya que la velocidad de oxidacién del hierro
es muy lenta (10 a 25 ppm/min) en el intervalo de pH (6,8 a 8,0) en el que se opera en
este tratamiento.

c. Tratamiento con sosa caustica

Este método se ha utilizado en algunas ocasiones para pequefios caudales de drenajes
de mina. El hidroxido sédico es muy soluble y eleva el pH de una forma muy rapida.

Los principales inconvenientes de este tipo de tratamiento son su alto coste y el peligro de
su manipulacion.

d. Tratamiento con carbonato sédico
Se ha utilizado so6lo para drenajes de mina con pequefios caudales y muy bajas

concentraciones de hierro. Su empleo es en forma de briquetas, que se colocan en unos
canales, a través de los cuales se hace pasar los efluentes acidos.

Tabla 17. Agentes empleados para la eliminacion de iones metalicos pesados por
precipitacion.

AGENTE DE VENTAJAS INCONVENIENTES

PRECIPITACION

Hidréxido calcico Bajo coste :;? ggirp?tzaasc’apsrooi,e%oagg:

Carbonato sédico Soluble. Rapido Coste superior

Hidroxido sodico Limpio. Rapido Coste relativamente alto

Amoniaco Soluble. Rapido Fprma0|on,d_e comp_)lejos,
nitrato amoénico residual

Sulfuro sédico Productos muy insolubles Desprende H,S

Acido sulfurico Rapido. Bajo coste Precipita CaSO,

Acido clorhidrico Rapido. Limpio Coste relativamente alto

Dioxido de carbono Disponible gases combustibles
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9.1. Fases en el tratamiento quimico convencional de drenajes acidos

La alteracion mas significativa sobre las aguas que produce la actividad minera es la
polucion con particulas en suspencion y la acidificacion de las mismas, esto incide
directamente sobre la calidad de las aguas y el aprovechamiento del suelo. Por lo que, se
requiere un control de los parametros fisico-quimicos y un adecuado tratamiento de los
efluentes, que por lo general se realiza en dos fases:

a. Eliminacién de sélidos en suspencion por decantacion

Los sodlidos en suspencion constituyen una de las fuentes mas frecuentes de
contaminacion fisica de las aguas. Esta se produce por la fuerza erosiva del agua que
provoca en su circulacion superficial el arrastre de particulas sélidas.

El tratamiento mas comun consiste en retener las aguas en unas balsas o reposadores
durante un tiempo suficiente para que se produzca la decantacién de los solidos. Si el
agua clarificada no esta contaminada quimicamente y cumple los estandares de calidad
requeridos, este agua puede verterse directamente a un cause publico o reutilizarse en
las operaciones de la explotacion minera, caso contrario, debe procederse a su
tratamiento en una instalacion mediante un proceso quimico.

Canal de
efluente

Entrada de
agua

Poceta
central de
entrada
(a) Planta
Superficie
y AL LN 4
= Vertido

Rasqueta de lodos

Poceta de afluente

Entrada de il Y
agua
[

(b) Seccion

Extraccion de lodos

Figura 51.Sedimentadotes para clarificar las aguas tratadas.
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b. Neutralizacion quimica de las aguas acidas

El proceso de neutralizacion de las aguas acidas mediante la adicidon de sustancias
alcalinas es el que actualmente se lleva a cabo en la mayoria de las minas que generan
efluentes de este tipo.

El tratamiento en las plantas convencionales se realiza en tres etapas: neutralizacion,
oxidacion y precipitacion. Las reacciones principales que tienen lugar segun el tipo de
agente alcalino que se utilice son:

1°. Neutralizacion del acido con una base.

Con cal:

H,SO,4 + Ca(OH)z — CaS0, + 2H,0

Con caliza:

H,SO,4 + CaCO3; — CaS0O4 + 2H,0 + COs

2°. Oxidacion del hierro ferroso o férrico.

Se lleva a cabo tomando oxigeno de la atmdsfera mediante la agitacion de las aguas en
unos tanques. Con esto se consigue modificar el estado del hierro haciéndolo insoluble.

3°. Precipitacion de los hidroxidos de hierro.

Los hidréxidos se forman al reaccionar el sulfato férrico con los agentes alcalinos.

Con cal:

Fex(SO4 )3 + Ca(OH), — 2Fe(OH); + 3CaS0,4

Con caliza:

F62(804 )3 + 3CaCO; + 3H,O — 2FG(OH)3 + 3CaS04 + 3CO»

La separacion de los sélidos insolubles se realiza en decantadores circulares o
rectangulares, ayudada por la accion de floculantes. La filtracion en las diversas variantes
puede emplearse como sistema complementario.

Los agentes alcalinos a emplear son muchos: cal rapida, cal hidratada, roca caliza, caliza
en polvo, magnesita, dolomia, sosa caustica, cenizas de sosa e hidroéxido de amonio.

Pero, en la practica los mas usados son: la cal, la cal hidratada y la caliza.

La concentracion de metales pesados en el efluente puede reducirse por precipitacion
como hidréxidos a distintos valores de pH, por ejemplo el pH minimo para el Pb*? es 6,3;
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para el Fe™ es 9,5 y para el Mn*? es 10,6. Hay que tomar precauciones cuando estan
presentes metales anfoteros como el cinc y el aluminio que se disuelven en la solucion si
ésta es demasiada alcalina.

9.2. Tratamiento tipo de aguas acidas en una planta convencional

El proceso de tratamiento mas comun utilizado en el tratamiento de aguas acidas es el
que emplea cal, en cuya etapa inicial se produce la neutralizacion de la acidez y finaliza
con la oxidacion del hierro ferroso para formar hidréxido férrico que es insoluble y
precipita.

El proceso comienza con la entrada del agua acida a la planta, a través de un canal
donde se mide el caudal y el pH, pasa seguidamente a las cubas de neutralizacion donde
se adiciona la lechada de cal hasta alcanzar un valor del pH entre 10 y 10,5; con el que se
consigue que se formen los hidroxidos de hierro y manganeso. Estas cubas disponen de
unos agitadores que garantizan una mezcla homogénea, transcurrido cierto tiempo.

En un depdsito mas pequefio se recogen las aguas de recirculacion de los fangos del
decantador y las aguas sucias procedentes del lavado de los filtros. Seguidamente el
agua pasa por gravedad a los tanques de aireacién, donde el oxigeno atmosférico se
incorpora al agua mediante unas turbinas de agitacion y se consigue la oxidacion del
hierro ferroso y el manganeso.

CAL: CaO; CALIZA : CaCO3

CAL HIDRATADA: Ca(OH)2 FLOCULANTE
AIRE
EFLUENTE
(Agua Tratada)
—

ESPESADOR / CLARIFICADOR

¥

REACTOR

LODOS (1 a 5%) A DEPOSITO

Figura 52 .Esquema de una planta de tratamiento convencional para aguas acidas.

En el canal de rebose de los tanques de aireacion se afade policloruro de aluminio, que
es un floculante primario. El agua entra a continuacién en los decantadores-floculadores o
clarificadores, transportando ya los pequefios fléculos de los precipitados coloidales y
materiales en suspencion. Para producir el encadenamiento de dichos fléculos y posterior
decantacion se dosifica sobre una campana de reaccion un polielectrolito anidnico, que es
un compuesto polimero. El lecho de fangos que se forma en el fondo del decantador se
barre hacia el centro mediante un rastrillo giratorio y su purga se efectua desde la arqueta
central inferior.

El agua clarificada que sale del decantador pasa a unas centrifugadoras o a unos filtros
de arena distribuyéndose por medio de unos canales longitudinales. El material del lecho
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de filtrado suele ser arena silicea, que es soportada por un falso fondo constituido por
losas prefabricadas de hormigdén armado, que disponen de unas boquillas que sirven para
colectar de forma uniforme el agua filtrada y distribuir el agua y el aire de lavado necesario
para la limpieza del filtro, que son apartados por un canal longitudinal situado en la parte
inferior. La seleccion del tamano del clarificador o sedimentador se puede realizar en
funcidén al caudal de tratamiento y la densidad de los lodos producidos (Fig. 53).

De la bateria de filtros y antes de su vertido a los causes publicos, el agua pasa a un
depdsito de ajuste de pH, por lo general las plantas disponen de sistemas automaticos de
control de pH, por lo que a la salida de los citados filtros se adiciona una pequeia
cantidad de acido sulfurico si se necesita bajar la alcalinidad, consiguiéndose la mezcla y
homogeneizacion mediante un agitador rapido del tipo turbina con paletas. En otros casos
se emplea diéxido de carbono (procedente de la combustion sumergida de propano en un
pequefo tanque de reaccién) como alternativa mas econdmica, si existe una limitacion en
la cantidad de sulfatos en el agua de salida del proceso. También suele existir al final del
proceso otro pH-metro que realiza el ajuste fino y que va provisto de alarma que en caso
de anormalidad cierra la entrada de agua a la planta depuradora.

En cuanto a los fangos producidos, se envian directamente a unas balsas de
almacenamiento donde una vez secados se extraen y se vierten en las escombreras
mezclados con los estériles rocosos de mina, en algunos casos también se aprovecha
parte de estos fangos en los trabajos de revegetacion.
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Figura 53. Relacion densidad de lodos producidos y area del sedimentador.
Estas plantas depuradoras exigen bastante servidumbre durante la operacién, asi como el

empleo de productos quimicos. De igual forma requieren un mantenimiento continuo de
los equipos y estructuras. Todo ello conduce a unos costes de tratamiento considerables,
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que pueden oscilar entre las 0,15 y las 0,5 euros/m*® dependiendo de la dosificacién de cal
necesaria.

En cuanto a las inversiones especificas de este tipo de instalaciones convencionales de
aguas acidas pueden oscilar entre 4.200 a 7.800 euros/m*/hora de capacidad de
tratamiento de la planta.

9.3. Tratamiento de aguas acidas en una planta HDS.

El paso de la sedimentacion frecuentemente ofrece las oportunidades mas importantes
para intensificacion del proceso de tratamiento en su totalidad. Eso es porque el proceso
de sedimentacion gobierna la densidad del lodo de hidroxidos producido, que a su vez
controla el volumen de residuos que se precisa recoger. La sedimentacion en un estanque
clarificador de una planta convencional suele dar lodos con un contenido en soélidos de no
mayor del 5% (en peso).

Un enfoque sencillo de tratamiento de aguas acidas lo constituye el proceso HDS (high-
density sludge). En este proceso se recircula mediante bombeo un porcentaje (< 80%) del
lodo final del estanque de sedimentacion hasta el punto de arranque de la planta. Las
particulas de lodo presentan nucleos para la precipitacion de nuevos hidroxidos, y se
obtiene una precipitacion final de lodo con un 20% de sdlidos en peso. La densidad puede
aumentarse mas por aplicacion de filtros, prensas, etc.

La optimizacion de la densidad y estabilidad de lodos basado en una nueva variedad de
precipitacion de hidroxidos, en la que la reaccion es controlada y cada particula de
hidroxido de hierro es abrigada por una capa de silice, es la principal incorporacion en
este sistema.

LODOS lCAL

h 4

MEZCLADOR

{CakLado) AIRE FLOCULANTE EFLUENTE

AMD (Agua Tratada)
__ ESPESADOR / CLARIFICADOR
Lo o _

MEZCLA RAPIDA Sy
FLOCULACION

REACTOR de CAL LODOS (10 A 40%)

RECIRCULACION DE LODOS A DEPO%ITO

Figura 54. Planta de tratamiento de aguas acidas por el proceso HDS.
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En la Figura 55 se hace una comparacion de los costes y rendimientos en el tratamiento
de aguas acidas de mina, entre un sistema de tratamiento convencional y otro de HDS,
para distintos volumenes de tratamiento y diversos niveles de acidez del agua.

TRATAMIENTO AGUAS ACIDAS -1 . -

Convencional - Planta HDS .7
...... ¢

~. Caudal (Q)= m3/hora
.. Acidez= (mgll)

55 2, P %
= c.pqég;\ﬁ C}?ﬁa‘\?b %g% ki
5 e

Figura 55. Inversion requerida y costes de operacion en planta convencional y HDS para
tratar 55, 190 y 820 m*Hora de un agua de mina con 50, 500 y 5000 mg/I de acidez.

9.4. Tratamiento de aguas acidas mediante el proceso NCD.

El procedimiento aprovecha la caracteristica coloidal de los precipitados obtenidos al
neutralizar aguas acidas de minas y la energia cinética que el efluente genera durante su
conduccion por canal o tuberia. El agente neutralizante se afade al canal de conduccion,
en forma soluble o finamente dividido en una pulpa, a una distancia aguas arriba del punto
de descarga suficiente para proporcionar el tiempo de contacto requerido para completar
las reacciones de neutralizacion y precipitacion de metales disueltos. La velocidad del
efluente supera largamente la velocidad critica de los precipitados generados y del agente
neutralizante no consumido, debido a su granulometria fina. La separacion solido-liquido
del efluente neutralizado se logra mezclando rapidamente con residuos (relaves) mineros,
cuarzo, magnetita, caliza, suelos, escoria, u otro material solido de caracter granular, que
coagula los precipitados coloidales sobre su superficie, reduce su volumen y sedimenta
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rapidamente. ElI material coagulante puede ser separado y recirculado con relativa
facilidad.

El procedimiento tiene aplicacion en el tratamiento de efluentes acidos, neutros o alcalinos
en el sector minero, metalurgico e industrial, si se adecua las caracteristicas del agente
neutralizante y/o precipitante a la naturaleza quimica del efluente. El procedimiento puede
ser empleado asimismo para la clarificaciéon de efluentes de mina o industriales que
contienen sélidos en suspension de naturaleza coloidal en cuyo caso solo se aplica la
etapa de coagulacién con un material granular de la presente Invencion.

Los sedimentos obtenidos son mucho mas densos que los obtenidos convencionalmente,
y el volumen final del sedimento es similar al volumen del agente coagulante empleado.
Los sedimentos obtenidos pueden filtrarse facilmente y obtener un depdsito compacto y
estable de la mezcla coagulante-precipitado que reduce notablemente el espacio
requerido.

? -
Preparacion de
aleria de Acceso a Labores Mineras Salida pulpa de material
Meukralizante
] Pakerial salida
Caagulants
7 & e
pHE.0 c‘_/’ e
Camal de Conduccion de pH 3.8 Flaculante

Efluente Acido

Yelocidad 112 miseg Aqu
Distancia = 340 m Descontaminada
Tiempo = 340M12 = 304 zeg

Tiempo = 504/60 =5 minutos

Lodos Densificados
al Almacenamiento Definitivo

Figura 56. Planta de tratamiento de aguas acidas por el proceso de neutralizacién-
coagulacion-decantacion (NCD), (Villachica, 2005).

El procedimiento contempla la opcion del uso directo del agente neutralizante sobre el
efluente acido a lo largo de su canal de conduccién, produciendo resultados similares a
los obtenidos con la neutralizacion en tanques reactores de gran dimension y que
consumen una cantidad importante de energia. La aplicacion de residuos de planta de
beneficio u otro material solido granular como medio coagulante de los precipitados
coloidales complementa el tratamiento y hace innecesario la compleja y costosa
recirculacion de lodos neutralizados para obtener precipitados densos, que caracteriza la
tecnologia mas moderna de las plantas HDS. Esta aplicaciéon reduce también en forma
notable la dimension del sedimentador requerido para la separacion solido-liquido.
Finalmente el hecho de emplear residuos de la planta de beneficio reduce
significativamente el costo e impacto ambiental al entorno que involucra la construccion y
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operacion de un depdsito para los lodos de neutralizacion, pues se aprovecha el mismo
depdsito de residuos sin afectar la capacidad original de este.

OXIDACION DE SULFUROS

88, + 7/20, + H,0 — Fe?* + 250, + 2H*

S0,

: ' pH
Mn Zn Cu &
Al Pb

REACCIONES DE NEUTRALIZACION

CaCO, + H,80, — CaSO, +H,0 + CO,

|

Figura 57. La neutralizacion objetivo principal en las plantas de tratamiento.

9.5. Tratamiento de aguas acidas mediante el proceso Bioteq.

En la actualidad también existen en el mercado procesos como los de Bioteq basados en
la reduccién de azufre y sulfato, para el tratamiento de aguas acidas en el que ademas de
obtener un agua limpia se obtiene un producto concentrado con posibilidades de
aprovechamiento para la recuperacion de metales. Uno de estos procesos se basa en la
reduccion del azufre (BioSulphide®) que tiene dos etapas: quimica y biologica. En la
etapa quimica los metales son removidos del agua mediante precipitacion con sulfuro
biogénico producido en la etapa biolégica. Los metales como cobre, zinc o niquel pueden
ser precipitados de manera separada en forma de concentrados. El sulfuro puede ser
producido ya sea por reduccidon biologica de azufre elemental o de sulfato, utilizando
cultivos de bacterias reductoras.

El drenaje acido de mina ingresa al mezclador o contactor, gas-liquido el cual consiste en
un tanque agitador en el que se introduce gas de sulfuro de hidrégeno proveniente del
birreactor. La precipitacion de metales se representa mediante la siguiente reaccion:

Cu** +8* — CuS
El sulfuro de hidrogeno es producido en un bioreactor en el cual un cultivo bacterial

anaerodbico mezclado reduce azufre elemental, con la adicion de un donante de electrones
y otros nutrientes:
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SO + 26- N 82-

El gas del contactor, conteniendo principalmente N, y CO,, es reciclado al bioreactor
donde es usado para extraer H,S del licor del bioreactor hacia la fase de gas. El H,S y el
CO; son consumidos por el proceso y el Ny es reciclado como gas portante.

Como producto se obtiene por precipitacion un producto con alto contenido metalico (Cu,
Zn), generalmente mayor a 50%. Otros metales pueden ser recuperados de manera
separada como sulfuros de alta ley, aunque en ese caso podria requerirse un alcali mas
fuente para la precipitacion. Los concentrados de metal precipitado son recuperados en
un clarificador y luego espesados usando una prensa filtrante para alcanzar los
requerimientos de humedad de la fundicion. En algunos casos, el efluente de la planta
proveniente del clarificador puede ser descargado directamente al medio ambiente o
recircularse al proceso.

En el caso del proceso basado en reduccion bioldgica de sulfato puede representarse
mediante la siguiente reaccion:

S0,% + 8> — S% + 2 equivalentes de alcalinidad

Drenaje Acido Cal
(consumo de
H.S cal reducido)
Az Efluente
Nutrientes (alta calidad)

Bioreactor Mezclador
—_—

-’

Reactor de Cal \_f/

Lodos
(volumen y
Espesador toxicida reducidos)

Filtro

Producto Metal >

Figura 58. Planta de tratamiento de aguas acidas por el proceso Bioteq mediante la
reduccion del sulfato y recuperacion de metales.

En la Figura 58 se muestra un diagrama de flujo simplificado de esta planta, con la que
puede obtener un efluente con reducida concentracién de sulfato. La reduccion de sulfato
tiene como ventaja que remueve metales incluso en concentraciones muy bajas. En el
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tratamiento de aguas acidas, ambos procesos pueden integrarse a otros procesos
convencionales de neutralizacion y de alta densidad.

10. TRATAMIENTO POR METODOS PASIVOS DE DRENAJES ACIDOS

Considerando que los sistemas pasivos tienen mayor eficacia en el tratamiento de
pequefios caudales, como los que se generan en minas abandonadas, conviene realizar
primero la estabilizacidon fisica y geotécnica de las estructuras mineras a clausurar,
seguido de los trabajos de sellado y restauracion para minimizar las descargas de
efluentes. Una vez recogido los drenajes residuales y antes de elegir el sistema de
tratamiento, se debe proceder a su caracterizacion geoquimica (pH, oxigeno disuelto,
conductividad, contenido de metales y otros), y poner especial atencion a las condiciones
hidrologicas del lugar, asi como a los cambios de temperatura y clima. Entre los
principales aspectos a tener en cuenta en el disefio de un sistema pasivo, tenemos: las
caracteristicas del agua a tratar, el area o superficie, la geometria del dispositivo, la
profundidad de las celdas, el tiempo de retencion hidraulica y la composicion del
substrato.

Teniendo en cuenta que los métodos de tratamiento convencional de las aguas acidas
tienen costos elevados y que no pueden ser mantenidos por periodos prolongados una
vez finalizada la vida de la mina, es necesario buscar la viabilidad de aplicar otros
meétodos de tratamiento como los sistemas pasivos. Entre los métodos de tratamiento
pasivo que podrian aplicarse, para flujos superficiales tenemos los humedales artificiales,
drenajes anoxicos, balsas organicas y sistemas de produccion alcalina; para flujos
subterraneos las barreras reactivas permeables (PRB, Permeable Reactive Barriers), y
para lagos mineros los bioprocesos anaerobios. El objetivo principal es la supresion de la
acidez, la precipitacion de los metales pesados y la eliminacion de sustancias
contaminantes.
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E TRATAMIENTO
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O |dF— ACTIVO
O

Figura 59. Rango 6ptimo de aplicacion de los sistemas de tratamiento de aguas acidas.
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En cuanto a los costes unitarios de los sistemas de tratamientos pasivos para aguas
acidas van a depender de una amplia serie de factores, pero a modo de ejemplo se
pueden citar los costos de algunos sistemas experimentales. En la construccion de
humedales aerobios para tratar drenajes acidos de minas de carbon se han obtenido
costos entre 3,58 US$/m? y 32,08 US$/m?. En el caso de humedales anaerobios se ha
estimado un costo de 570 US$/m®. La USEPA (2000) en Coal Remining BMP Guidance
referencia un coste total de 90.014 US$ para un sistema ALD construido en 1994 y
disefiado para 30 anos. Ziemkiewicz et al., (2000) estiman el costo total de cuatro SAPS
construidos en Pennsylvania (EEUU), entre los afios 1991 y 1996, obteniendo cifras entre
17.000 y 72.000 US$, para un periodo de vida de 20 a 30 afios.

10.1. Sistemas de tratamiento para flujos superficiales.

La filosofia general de los tratamientos pasivos se basa en procesos fisicos, quimicos y
biolégicos que ayudan a cambiar las condiciones de Eh y pH de las aguas acidas de
mina, de forma que se favorezca la formacion de especies insolubles que precipiten como
oxihidroxidos metalicos. Por lo general, en estos sistemas, se recurre al empleo de
bacterias para catalizar las reacciones y acelerar los procesos que forman precipitados,
asi como al uso de material alcalino para neutralizar la acidez.

Entre los métodos pasivos que mas se han utilizado destacan los humedales aerobios, los
humedales anaerobios o balsas organicas, los drenajes anoxicos calizos (ALD, Anoxic
Limestone Drains), los canales Oxicos calizos (OLC, Open Limestone Drains), los
sistemas sucesivos de produccion de alcalinidad (SAPS, Successive Alkalinity Producing
Systems). En la practica estos métodos operan en condiciones aerobias o anaerobias y
se emplean solos o combinados, dependiendo del tipo de drenaje acido y de los
requerimientos de tratamiento.

10.1.1. Humedales aerobios.

En los humedales aerobios artificiales se pretende reproducir los fenbmenos y procesos
de los humedales naturales (pantanos, marismas, turberas, etc.), creando un ambiente
propicio para el desarrollo de ciertas plantas (Tipha, Equisetum, carrizo, juncos, etc.),
comunidades de organismos (algas, protozoos y bacterias) y musgos (Sphagnum), los
cuales participan en la depuracién del agua (Kadlec y Knight, 1996). Estos humedales
ocupan una gran superficie y tienen una somera lamina de agua que inunda el substrato
sobre el que se desarrolla la vegetacion. El lento fluir del agua en el humedal permite
alcanzar el tiempo de retencidn necesario para que tengan lugar los lentos procesos
depuradores del agua.

Estos sistemas favorecen el contacto entre el agua contaminada y el aire atmosférico
mediante el empleo de plantas acuaticas, al liberar éstas oxigeno por sus raices y
rizomas; para que la vegetacién emergente actue de este modo el espesor de la |lamina
de agua no debe superar los 30 cm. El substrato oxigenado del humedal propicia la
formacion de un habitat para que se desarrollen ciertas colonias de bacterias que actuan
como catalizadoras en la reaccion de oxidaciéon de los contaminantes presentes en el
humedal, transformando en el caso del hierro el Fe** a Fe**, el cual finalmente precipita en
forma de hidréxido.
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Un sistema aerobio suele consistir en una o varias celdas conectadas por las que circula
el agua lentamente por gravedad, estableciéndose un flujo horizontal superficial (Fig. 60).
Para favorecer la oxigenacion del agua y mejorar la eficiencia en el tratamiento se disefan
sistemas que incluyan cascadas, lechos serpenteantes y balsas de grandes superficies
con poca profundidad en donde se implante entramados de plantas hidréfitas que cubran
cerca del 40% de la superficie del humedal (Fig. 61).

Las plantas emergentes que se emplean en los humedales pueden transferir hasta unos
45 g OJ/m?/dia a través de sus raices y crear una zona aerobia en el substrato del
humedal en donde se produce la oxidacién y precipitacion de metales.

La densidad de plantas (Typha) en un humedal suele ser de 10 plantas/m?, para mantener
esta poblacion es conveniente fertilizantes en el humedal ya que las aguas de mina no
llevan los nutrientes necesarios.

El crecimiento natural de algas en los humedales favores la bioacumulacion de metales
pesados, especialmente Fe y Mn que son utilizados como macronutrientes.

TABIQUES
ENTRADA : ' N
—»
PRIMERA CELDA ‘ \ \ ‘ l
SEGUNDA CELDA 1 ‘ ‘ \ I l i ‘ \ l
2

TERCERA CELDA l ~ ‘ ‘ ‘ DESCARGA
BALSA — —>
- - )

Figura 60.Disposicién de las celdas y circulacion del agua en un humedal aerobio.
Entre los numerosos procesos que se dan en un humedal aerobio, tenemos: la oxidaciéon
de metales, precipitacion y co-precipitacion, ademas de la filtracion de la materia en
suspension, la adsorcién de metales e intercambio idnico en los materiales del substrato,
la bioacumulacion de metales en las raices y partes emergentes de las plantas.

Las bacterias presentes en la columna de agua, substrato y rizésfera (zona de raices)
pueden catalizar la oxidacion de metales, particularmente la oxidacion de Fe?* a Fe** y en
menor medida el Mn, segun las siguientes reacciones:

Fe?* +0,250, + H* — Fe®* +0,5H,0

Mn?* +050, + 2H" — Mn*" + H,0
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Aunque la cinética de remocién de hierro y manganeso en los humedales es diferente, en
la practica se ha comprobado que la remocidén de Mn se paraliza cuando la concentracion
de Fe** es menor a 1 mg/l. Esto se atribuye a la reduccion y resolubilidad de los dxidos
de Mn por el Fe ferroso, segun la siguiente reaccion:

MnQO, + Fe?* +2H,0 — 2 FeOOH +Mn?" +2 H"
AREA SUPERFICIAL  SALIDA
| / / 4 ‘e

R e

\ PROFUNDIDAD
ENTRADA i [{AWTIFEI— — 4~ = = = = =~ = = e
~ ry
-
-
-
-
- =1 R% VOLUMEN
r

PLANTAS
EMERGENTES

- gad H Y R B eo o
. e R X Ty
SUBSTRATO. | Y SRR

Figura 61.Variables que se consideran en el disefio de un humedal.

En los humedales aerobios las reacciones de oxidacion son los mecanismos dominantes
en la remocion de metales, que precipitan como 6xidos, hidréxidos y oxihidréxidos debido
a la hidrolisis de Fe®*", AP* y Mn*" principalmente, aunque estas reacciones también
generan acidez y se desarrollan a pH bajos. (Fig. 62).

CO,

C organico

METABOLISMO
ANAEROBIO
(BACTERIANO)

Reduccion Fe(lll) Fe(lll) FE(“)_

PRECIRITADO DISUELTO
METABOLISMO t’
AEROBIO S OXIDACION

REDUCCION

(BACTERIANO) ~fa Ve
Oxidacion Fe(ll) __fi'_ag___________gi
RAICES ™™

Figura 62.Procesos de oxidacion-reduccién inducidos por la actividad bacteriana y las
plantas en humedales.
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En el disefio se tienen en cuenta el espesor de la lamina de agua, el tiempo de retencién
en el sistema, la composicion del substrato y el area superficial o superficie de oxidacion
del humedal; también se consideran los aportes de agua al sistema (precipitaciones,
escorrentias, etc.) y las descargas (infiltracién, evapotranspiracion, etc.). Ademas, el tipo
de plantas (Fig. 63) se selecciona en funcion de las concentraciones y variedad de
metales presentes en el influente. En algunos casos la mayor limitacion de estos
humedales es el requerimiento de grandes superficies de terreno, para lograr el mayor
tiempo de retencion del agua en el sistema y permitir la adsorcién y el intercambio ionico,
asi como la oxidacion y precipitacion de los metales.

Figura 63. Plantas hidréfilas emergentes del género Typha como las aneas, espadanas y
amentos utilizadas en humedales (wetlands).

Debido a que estos humedales incrementan muy poco el pH del agua, generalmente, se
suele hacer un tratamiento previo en un canal 6xico calizo (OLC) o un ALD para afadir
alcalinidad al agua de mina que ingresa al humedal.

Para el dimensionado de un humedal aerobio la principal variable a tener en cuenta es la
carga metalica (q) que lleva el agua de mina a tratar, se puede determinar mediante la
siguiente expresion:

q (g/dia) = Q (I/min) x Cr, (Mg/l) x (1 g / 10® mg) (1440 min / 1dia) = 1,44 x Q X Cnn

Ejempilo:

Calcular la carga de entrada en el humedal, para tratar un agua de mina cuyo caudal es
10 I/min y sus concentraciones son: Fe =40 mg/l y Mn =8mg/I.

. | 1440 run )
Carca Fe =10 1} Azl 1 g = 576 Feldia
; S x[lﬂ'mg][ I dia ] =

Cargalln =10 lminx S mgilx| 18 || 19010004959 o 0in / dia
10 mg 1 dia
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El criterio mas utilizado para determinar la superficie minima de un humedal aerobio se
determina en funcion a la eliminacién de hierro y manganeso por unidad de superficie y
dia (Skousen et al., 1994; Hedin et al., 1994; Hyman et al., 1995; Watzlaf, 1997).

Eliminacion de hierro : 10 a 20 g/m?.dia
Eliminacién de manganeso : 0,5 a 1,0 g/m?.dia
Para eliminar el Mn se necesita una superficie mucho mayor que para eliminar el Fe, ya
que la velocidad de oxidacion e hidrdlisis del Mn es de entre 20 y 40 veces mas lenta que
la del Fe. Ademas, la eliminacién de estos dos metales en los humedales se produce de
forma secuencial y no simultanea, si el humedal se construye con el objetivo de eliminar
Fe y Mn, para que sea efectiva su superficie total, ésta debe ser igual a la suma de las
superficies parciales necesarias para eliminar cada uno de ellos.

Superficie (m?) = (g Fe/dia) / 10 a 20 g/m?.dia + (g Mn/dia) / 0,5 a 1,0 g/m®.dia

Ejemplo:

Estimar el area que debe tener el humedal aerobio para los datos anteriores.

STe g FE:fdia_l_ 112,2 g Inddia

—— —— = 288
10 m=gidia 0,5 m*/ g/ dia

Superficie (m*) =

Tarutis et al. (1999) para tratar aguas de mina propone dimensionar el humedal teniendo
en cuenta un modelo que sigue una cinética de primer orden.

A=Q.In (Ci/Cou) / ki

donde:

A = Area superficial del humedal (m?.

Q = Caudal a través del humedal (m°/dia)

k1= Constante de eliminacién areal (m/dia), basado en la velocidad de sedimentacién de
cada elemento contaminante.

Cin = Concentracién quimica en la entrada (mg/l)

Cout = Concentraciéon quimica en la salida (mg/l)

El tiempo de retencion tedrico (t) de permanencia o de tratamiento en el humedal (Crites
et al.,1997; Tarutis et al.,1999), se define como:

t=V/IQ=(A-h-p)/Q

donde Q es el caudal medio que pasa a través del humedal (Qin+Qout/2) y V es el volumen
efectivo del humedal, que a su vez vendra definido por, la superficie del humedal (A), la
altura de la lamina de agua (h) y la porosidad del medio (p).

Otro concepto que se utiliza es la carga hidraulica en el humedal (q) en m/dia, definida

como el cociente entre el caudal medio (Q) que se expresa en m*/dia y su superficie (A)
en m?. Por tanto: q = Q/A.

-08 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

Para medir el rendimiento de un humedal Hedin y Nairn (1993) después de hacer el
seguimiento durante un periodo de 10 afios en 11 humedales aerobios que trataban
drenajes acidos de una mina de carbdén en Pennsylvania, consideran que es necesario
tener en cuenta posibles diluciones en el sistema. Establecen un factor de dilucion (DF)
como el cociente Mgou/Mgin; eligen este elemento al ser conservativo quimica y
biolégicamente en el sistema. La reduccién de la concentracion del Fe corregida por
efectos de dilucion vendria dada por AFe = Fej, — (Feou/DF), y el rendimiento del humedal
expresado como gramos de Fe retenidos por metro cuadrado y dia, se calcula mediante la
siguiente expresion:

donde:

Ferem = Rendimiento del humedal (g/m?dia)

A = Area del humedal (m?)

Qin = Caudal en el influente (I/min)

1,44 = Factor de conversién de minutos a dia y de miligramos a gramos.

Ejempilo:

Calcular el rendimiento de un humedal aerobio de 3000 m2 en el que trata 20 I/min de un
agua de mina, los de datos en la entrada y salida del humedal son los siguientes:

Entrada Salida
Mg 125 105
Fe 250 20
Mn 20 15

Primero se calcula la dilucion tomando como elemento de referencia el magnesio:

_Mg,, 105 mg/] 084

DF = ~ 0,
Mg, 125mgfl

Ajustamos las concentraciones de Fe y Mn en funcion del factor de dilucion y las
concentraciones de entrada y salida del humedal:

Fe
AFep, =Fe, — -t
Epa EBin TF
AFey, = 250 mafl — 2228 _ 906 1mafl e
AMn,, = 20 mg/l _1501118,?;1 - 2mg/l Ma

Luego, calculamos el rendimiento del humedal teniendo en cuenta su superficie y el
caudal tratado:
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AFep, @ Qm =144
Fepm = DA 7 = gim®ld
Area Humedal g fda
Liemi .
Fe_ - 226 mgil xEEﬁ; ftin N 135 1440 min _ 2.2 g Fe/m/dia
2000 m 107 mg 1 dia

Lim: :
MHMZEmgH # 20 2Jmmx ig 1440 min _ 0,02 g Mnfm*/ dia
2000 m 107 mg 1 dia

10.1.2. Humedales anaerobios o balsas organicas.

En este tipo de humedal el agua de mina fluye por gravedad y el incremento del pH hasta
niveles cercanos al neutro se debe a la alcalinidad de los bicarbonatos que se generan en
el sistema a partir de la reduccién anaerobia del sulfato y la disolucion de la caliza
(CaCOs), para evitar que se produzcan procesos aerobios que desencadenen la
generacion de acidez metalica a través de la hidrdlisis de algunos metales se recurre al
pre-tratamiento del agua acida con caliza en condiciones atmosféricas.

Para favorecer las condiciones anoxicas que se requieren para su correcto
funcionamiento, la altura de la lamina de agua ha de superar los 30 cm. Esta lamina cubre
un substrato permeable de un espesor de 30-60 cm formado mayoritariamente por
material organico (70-90% de estiércol, compost, turba, heno, aserrin, etc.), que esta
entremezclado o bien dispuesto sobre una capa de caliza (Fig. 64). La finalidad del
substrato organico es eliminar el oxigeno disuelto, reducir el Fe* a Fe?*, y generar
alcalinidad mediante procesos quimicos o con intervencion de microorganismos. Sobre el
conjunto de este substrato se desarrolla la vegetacion emergente caracteristica de los
humedales, la cual ayuda a estabilizar el substrato ademas de aportar materia organica
adicional.

ENTRADA DESCARGA sl

mm— WL L B ——
| | ? P
18

. WYL IVNAVT LAY IR/ :
sERMAY. ”” 1' ' HV | ” ”
Niliihya
TALUD 2:1/

ORGANICA
Figura 64. Disposicion de las capas en un humedal anaerobio.

~

CALIZA

Los elementos principales de un humedal anaerobio son:
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- Vegetacion emergente de alta productividad para reponer la materia organica
consumida. La plantas en el humedal ayudan a precipitar y filtrar elementos en
suspension, transfieren oxigeno a través de sus raices a la zona anaerobia del substrato
(rizosfera) para oxidar metales téxicos como el Pb que precipitan dentro del substrato y
evitar su adsorcién por las plantas, facilitar reacciones microbianas que incluyen
oxigenacion y nitrificacion/denitrificacion indispensables para la vida de las plantas (Fig.
65).

- Sustrato rico en materia organica descompuesta (compost, turba, estiércol, mulch,
otros) para iniciar y mantener los procesos de reduccion del sulfato y eliminar el oxigeno
disuelto en el agua. Ademas, la materia organica es una importante fuente de energia
para el metabolismo microbiano.

- Altura de agua y régimen de caudales necesarios para mantener las condiciones
anaerobias y facilitar el habitat de las bacterias sulfato-reductoras (Fig. 66).

- Disponer de un substrato en el lecho de humedal que aporte alcalinidad al medio
(caliza machacada) y ayude a neutralizar el pH.

/
i

RIZOSFERA

(Zona de Oxidacién)

Figura 65.Ingreso de oxigeno a través de las raices de las plantas del humedal.

-101 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

Estos sistemas operan en permanente inundacién, el agua fluye a través del substrato
organico. En éste, se desarrollan bacterias anaerobias sulfo-reductoras (Desulfovibrio y
Desulfomaculum) capaces de utilizar su reaccién con la materia organica del substrato
(CH20) y el sulfato disuelto en el agua intersticial como fuente de energia para su
metabolismo.

Esta reduccién bacteriana del sulfato genera acido sulfhidrico, o azufre elemental, y
alcalinidad mediante las siguientes reacciones (donde CH,O es la representacion
genérica de la materia organica) (Skousen et al., 1998; Hedin, 1997).

S0,% + 2 CH,O + bacteria = H,S + 2 HCO5

S0,%+2CH,0 + V4 O, + bacteria = S’+H,0+2HCO5

Figura 66. Bacteria anaerobia sulfato-reductora que fomenta la precipitacion de sulfuros a
partir de la reduccién de los sulfatos y los metales disueltos en el agua (habitan a pH>6 a
pH<5 se inhiben).

En el proceso de reduccion bacteriana del sulfato en ambiente andxico también se reduce
la acidez mineral potencial debida al hierro y otros metales al precipitar como sulfuros.

S04% + 2 CH,0 + Fe?" = FeS + 2 CO, + H,0

Otra fuente de alcalinidad, también generada en el substrato, es la disolucién de la caliza
al reaccionar con la acidez del influente.

CaCO; + H" — Ca®" + HCO5y

El bicarbonato generado por la disoluciéon de la caliza y/o la reduccidén bacteriana del
sulfato neutraliza la acidez proténica dentro del humedal mediante la siguiente reaccion:

HCO;3 + H > CO5 + H,O

La remocion de metales en humedales anaerobios se debe a una combinacion de
procesos fisicos, quimicos y biologicos que incluyen Ila dilucién, dispersion,
oxidacion/reduccion, precipitacién/co-precipitacion, adsorcién e intercambio idnico, que
tienen lugar entre los sedimentos en suspension y el sustrato del humedal en donde
conviven microorganismos, algas y la vegetacion. De estos procesos, la precipitacion de
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oxidos, hidroxidos u oxihidroxidos metalicos remueve metales de la columna de agua y
los incorpora y acumula en los sedimentos del humedal. La mayoria de estos
oxihidroxidos tienen baja solubilidad a pH 6 y 10 (Fig. 67), pero, la redisolucién de los
metales contenidos en los precipitados esta controlada por el contenido de oxigeno
disuelto y el potencial redox.

El la zona superficial del humedal se puede producir la oxidacién de Fe** a Fe** y en
menor medida el Mn?>* a Mn**, como en los humedales aerobios, luego el Fe** (Fe
oxidado) precipita como hidroxido a pH 3,5 mientras que el Fe?* (Fe reducido) no precipita
a pH inferiores a 6,5; esto es importante ya que en el tratamiento de aguas acidas con
estos humedales pocas veces se supera el pH 6,5.

2 4
&
¢
B
g

B

R N\

CONCENTRACION (mgflitro)
i &

3

Figura 67. Solubilidad de hidréxidos metalicos en funcién al pH.
Las principales reacciones de precipitacion de metales en los humedales anaerobios son
la hidrolisis y la precipitacion de sulfuros, la hidrolisis produce oxidos, hidroxidos vy
oxihidréxidos y libera acidez y, entre los cationes que pueden ser removidos mediante
hidrélisis tenemos Fe**, Mn**, y AP**.
Fe** +3H,0 — Fe(OH); +3H*
Fe** +2H,0 — Fe(OOH)+ 3 H"

AP +3H,0 — AI(OH); +3H*
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Mn** +2H,0 — MnO, +4H"

La reduccion bacteriana del sulfato en el humedal es otro importante proceso que produce
la precipitacion de metales y la neutralizacion de la acidez del medio, esto ocurre en la
interfase agua-substrato y bajo condiciones andxicas, en esta capa también se puede
producir la disolucion del Fe* y, los hidroxidos y oxihidroxidos precipitados pueden ser
reducidos a Fe®* mediante las siguientes reacciones:

Fe* —» Fe®" +H"
Fe(OOH) + 0,25 CH,0 + 0,25 H,0 — Fe®* +2 OH™ +4 CO,

Ademas, en humedales anaerobios el Fe ferroso (Fe2+) puede precipitar como sulfuro
metalico o como carbonato:

Fe* +HS — FeS+H’

FeS +S° — FeS;

FeS+HS +H" — FeS;+2H"
Fe** + HCO;y — FeCO; +H'

En cuanto al intercambio i6nico dentro del humedal, existe cierta preferencia en la
adsorcion de cationes metdlicos respecto a los cationes no-metalicos como Na y Ca. El
intercambio i6nico y la adsorcion ocurren en el substrato y/o en la interface
agua/substrato, son promovidos fundamentalmente por la materia organica y las arcillas y
se constituyen como los principales mecanismos de remocion de metales.

En menor medida la remocién de metales en humedales anaerobios, también se puede
producir mediante complejos mecanismos de quelacion entre ibnes metalicos y la materia
organica, asi como por bioacumulacién por bacterias, algas y plantas. Algunos
microorganismos y algas tienen la habilidad de tomar metales y lo incorporan en su
estructura celular. En cuanto a las plantas mas empleadas destacan la Typha y el
Sphagnum, aunque son algo ineficaces en la acumulacion de metales si tienen alta
tolerancia a vivir en medios acidos, en el caso del Sphagnum la acumulacion de Fe a
niveles téxicos le puede causar la muerte.

En el disefio de una balsa organica, desde el punto de vista quimico, se puede considerar
una eliminacion de la acidez por unidad de superficie y dia (Hedin et al., 1994; Watzlaf,
1997).

Eliminacién de acidez: 3,5 a 8 g/m?.dia.
Ejemplo:
Estimar el area de un humedal anaerobio que tratara un drenaje de mina de 10 I/min y

una acidez de 50 mg/I.
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Carga Acidez =10 Umine S0mg/ 1 | 18 [ 1H0MIN 790 0/ g
10 mg . 1 dis

Andez gfdia 720 g Acud./dia

= : = 102,%

Superficie (m*) =

La dilucion y el rendimiento se pueden calcular de forma similar al de los humedales
aerobios. Como ejemplo vamos a asumir que se estan tratando 20 I/min de agua acida en
un humedal de 3000 m?, los contenidos de acidez en la entrada y salida son 75 y 25 mg/l
respectivamente y los del Mn 125 y 105 mg/I.

_ Mg, 105 mgf]
Mg, 125mg/l

25 tngf |

El

DF

= 0,84

Ahndez,, = Tomgll - =45mall Acidez

Acidez_ 45 mg/1x20 Umin [ 1g 1440 min | _ 0,4 g acid fm*/dia
3000 m* 10° mg J\ 1 dia

Otra forma de dimensionar un humedal anaerobio (Crites et al., 1997; Davis et al., 1999;
EPA, 1988 y 1999), seria calculando el tiempo de residencia para un determinado caudal,
en el que se tiene en cuenta el caudal efectivo que discurre a través del humedal (caudal
de entrada y salida, precipitacion, evapotranspiracion, escorrentia, evaporacion,
infiltracidn, etc.). Asi, el balance hidrico del mismo vendria expresado por:

dV/dt = (Q + P + Es) — (Qs + E + Et + If)

donde: V = Volumen de agua en el humedal; t = Tiempo de retencion; Q; = Caudal de
entrada; P= Precipitacion; Es = Escorrentia; Qs = Caudal de salida; E = Evaporacioén; Et =
Evapotranspiracion; If = Infiltracion.

Si el régimen de flujo en el humedal es plenamente subsuperficial, el caudal maximo que
puede fluir por el seno del substrato poroso vendra dado por la ley de Darcy.
Considerando un flujo laminar y un comportamiento isétropo del substrato en relacién al
fluir del agua en su seno, el caudal viene dado por la siguiente expresion.

Q=Ks-S-a =Ks-(H/L)-a
donde: Q = Caudal de agua que pasa por el humedal (m%dia); Ks = Conductividad

hidraulica; H/L = Gradiente hidraulico en el sistema (profundidad/longitud); a = Area
transversal del humedal (m?).
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Por tanto, el tiempo de retencion (t) puede calcularse en funcién a la porosidad (n), el
volumen del humedal (V) y el caudal (Q) o la conductividad hidraulica (Ks), la pendiente
(pe) y la longitud (L).

t=(Vxn)/Q = L/(Ksxpe)

En la figura 68 se muestra una columna representativa de la disposicién de los substratos
en un humedal anaerobio compuesto por una capa de caliza y otra de materia organica,
en contacto entre el substrato y la capa de agua se acumulan los precipitados ocre-
marrones que corresponden a oxihidroxisulfatos de Fe y Al formados en la neutralizacion
de las aguas acida que se tratan en el humedal.

—— 2000
—a— 1996

10

20

Depth from surface (cm)

30

—a— 2000
—8— 1996

10

20

Depth from surface (em)

30

0 100 200 300 400 500 &00 70O 800
Eh

CALIZA

WETLAND COMPOST . . '
Q=8 lis; Tr=4 d; pH=3,6; Fe=59; Al=10; Mn=6; SO4=700 * 0 % "

Y200 uKe

Figura 68. Formaciones mineraldgicas en los substratos de un humedal anaerobio

10.1.3. Drenaje andxico calizo (ALD).

Este sistema consiste en una zanja rellena con gravas de caliza u otro material calcareo
sellada a techo por una capa de tierra arcillosa y una geomembrana impermeable para
mantener unas condiciones anodxicas, con lo que se consigue incrementar la presion
parcial del CO, para maximizar la disolucion de la caliza (Fig. 69). El agua acida de mina
se hace circular por el interior de la zanja provocando la disolucién de la caliza, lo que
genera alcalinidad (HCO3™ + OH") y eleva el pH del agua.
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El ratio de disolucion de la caliza esta en funcion del flujo y pH del agua, asi como del
contenido de Ca y tamano de particula de la caliza. En presencia de acidez la generacion
de alcalinidad en un ALD se inicia a través de las siguientes reacciones:

CaCO; + H* — Ca®* + CO, + H,0

CaCO3 + SO~ + H,0 — Ca®* + OH +S%+ HCOy

CaO +2H" — Ca*" +H,0

Si el pH se incrementa a valores superiores a 6,5 el carbonato producira H,CO3 antes que
CO,, este ultimo requiere una neutralizacién adicional para convertirse en HCOs3" :

CaCO; + H,CO3; —» Ca®" + HCO3

.-"
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Figura 69. Tratamiento combinado compuesto por sistema ALD y humedal.

La acidez metalica en ALD es insignificante y se verifica mediante las siguientes
reacciones (Hedin y Watzlaf, 1994):

3 CaCOs + 2 Fe** + 6 H,O — 3 Ca®* + 2 Fe(OH); + 2 H,COs
3 CaCOs + 2 AP +6 H,0 — 3 Ca* + 2 Fe(OH)s + 2 H,CO3

CaCO; + Fe?" > Ca®" + FeCO;
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CaCO3 + Mn** - Ca** + MnCO3

La precipitacion de hidréxidos de Fe y Al puede ocurrir por disolucion de Fe®* y AP
presente en el ALD, también el Fe?* y Mn®* pueden formar carbonatos y precipitar, en
algunos casos cuando la concentracion del sulfato supera los 2000 mg/l se puede
acumular yeso dentro del ALD.

Debido a las condiciones andxicas del sistema es necesario evitar la precipitacion de
hidréxidos y carbonatos dentro del ALD, de este modo no se produce el recubrimiento de
la grava caliza, manteniéndose su eficacia como fuente generadora de alcalinidad. La
unica finalidad de un ALD es convertir aguas netamente acidas en aguas con un exceso
de alcalinidad. Por lo general el agua acida tratada en un ALD pasa a continuacion a una
balsa de precipitacién u otro sistema aerobio (Fig. 70), lo que favorece la oxidacion,
hidrdlisis y precipitacion de los oxihidroxidos metalicos (Brodie et al., 1993; Watzlaf e
Hyman, 1995; Fripp et al., 2000). La alcalinidad adquirida en el ALD debe ser suficiente
para contrarrestar la acidificacion asociada a la hidrdlisis en esta etapa del tratamiento.
Los sistemas ALD son apropiados para tratar drenajes acidos de mina con escaso
oxigeno disuelto (DO < 2 mg/l) y contenidos de Fe®" y A" inferiores a 1 mg/l (Hedin,
1997; Skousen et al., 1994).

Figura 70. Balsas de oxidacion y precipitacion a la salida de un ALD.

En el disefio de un ALD, se ha de tener en cuenta el tiempo de tratamiento y la cantidad
de caliza requerida para el caudal a tratar. Asi, Watzlaf (1997) y la USEPA (2000), en el
disefio de un ALD, tienen en cuenta el tiempo de tratamiento necesario (en base a
experiencias se puede considerar en 15 horas) y la cantidad de caliza requerida (M). Esta
debe estar compuesta por la cantidad de caliza requerida para dotar de las caracteristicas
hidraulicas al ALD (M), y la cantidad de caliza reactiva previsible de consumir durante los
afnos de tratamiento (M;).

M=M,+M=(Qxpxt)/Vw+(QxCxT)/z

donde: Q=caudal (l/hora), p =densidad grava caliza (kg/l), Vv=porosidad
(aproximadamente 0,4 a 0,5), t. =tiempo de retencién (horas), T =periodo de vida del ALD
(horas), C =alcalinidad esperada (kg/l), z =contenido de calcita en la caliza (en tanto por
uno), M =cantidad de grava caliza (kg).

El tiempo tedrico de residencia en el ALD se puede calcular mediante la siguiente
expresion:
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tr=VvxM/pxQ

Ejempilo:

Calcular la cantidad de caliza (M) para un ALD de 15 horas de tiempo de residencia y
0,45 de porosidad por el que se hace pasar un caudal de 0,01 pie®/segundo (17 litros/min

0 4,5 gpm) de aguas de mina, en el tratamiento se empleara una caliza de 90 % de Ca
durante 25 afios y se espera una alcalinidad de 300 mg/litro.

o Qpt, QCT

o z
(D,GlpieEJ[3500S]{IEEpulgEJ(E,SiFCmEJ[ 1 1o’ J[lﬁﬂﬂkg]lwhl
Mob 1h 1 pie? Tpug® )L (104 em? m® s
0,45
[o,m pie3J[354m s](%ﬁ .:1][28.32 L](BUU mg CaC'O, alc.]( 1kg ]I N
s 14 lafio Jl 1 pie? L 10° mg
0,50
M:lza,?gakgx{z’glst( Lt J:ME t caliza
1kg /A 20001bs

Skousen et al. (1994) también plantea el disefio de estos sistemas considerando un
tiempo de permanencia de 12 horas y propone una expresion para calcular la cantidad de
caliza total (Mt) que se emplearia en un ALD.

Mt (t) = (QxAcx0,0022xT)/(zxSe)

donde:

Q = Caudal (gpm)

Ac = Acidez del efluente (mg/l)

T = Periodo de vida del ALD (afios)

z = Calcio contenido en la caliza (%)

Se= Disolucion esperada de la caliza (%)

0,0022 = Factor de conversién del caudal y acidez a toneladas por ano (t/a)

Considerando que 1 t de caliza (tamafio entre 4 y 10 cm) ocupa un volumen de 0,4 m®
llega a determinar el tamafo de la celda del sistema ALD (largo, ancho y profundidad).

Otra forma de estimar la caliza requerida para la construccion de un ALD es la estimacion
directa, ejemplo, calcular la caliza necesaria de un ALD para neutralizar durante 20 afios
un drenaje acido cuyo caudal es de 500 mg/litro, la caliza a emplear tiene un contenido de
Ca de 90% y el sistema esta disefiado para un ratio de disolucion del 75%.
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M _[500 mg][zgﬁz 1] lg 1mol CaCCy i Q pie’ [86400 s] 365 dia
L o 1pie® JL10° mg 100 g 13 1 dia 1afio

t
| (k1 Seibs ( ! ]:4.9 S
10° g )\ Tk J\20001bs

M = (4,9 tcaliza/afio ) x 20 afios = 98 t caliza

M=(98t/0,9x0,75)=145,2 t CaCOs3

10.1.4. Canal o drenaje 6xico calizo (OLC 6 OLD).

Es un canal cuyo lecho esta rellenado de caliza por el que fluye el agua a tratar (Fig. 71),
cuyo objetivo es incrementar el pH y la alcalinidad para disminuir la acidez. El elevado
contenido de oxigeno, produce la oxidacion e hidrélisis del Fe y Al disueltos, que
precipitan como oxihidroxidos. Su disefo esta en funcion del tiempo de retencion (ir) y
caudal a tratar (Q):

Ms = Q[(tl. C/x) + (tr. D/n)]

donde:

Ms = cantidad de caliza requerida

tl = vida del dispositivo

C= alcalinidad deseada en el efluente

X = pureza de la caliza (moles de carbonato)
D = densidad de particula

n = porosidad del medio.

Figura 71. Circulacion del agua a través de un canal revertido de caliza y construido en
una escombrera restaurada.
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10.1.5. Sistema de produccion sucesiva de alcalinidad (SAPS).

Este sistema de tratamiento de aguas acidas de mina fue desarrollado por Kepler y
McCleary (1994) para solucionar el problema de la gran superficie que requieren los
humedales anaerobios y la precipitacion de los hidroxidos de Fe y Al en los sistemas ALD.
Por tanto, en un SAPS se buscan los objetivos de una balsa organica (reduccion del
sulfato y retencién metalica) y un ALD (incrementar la alcalinidad).

Un SAPS consiste en un estanque en cuyo interior se depositan bajo agua dos substratos,
uno de material alcalino y otro de compuestos organicos, que estan en una profundidad
de entre 1 y 3 m, y que es drenado por la parte inferior mediante un conjunto de tubos
(Fig. 72). El substrato inferior es de caliza (0,5 a 1 m de espesor) y sirve para neutralizar
el pH del influente. La capa superior es de material organico (0,1 a 0,5 m de espesor) y en
ella se elimina el oxigeno disuelto del agua, se reduce el sulfato y se transforma el Fe>* en
Fe®*, evitandose la precipitacion del hidréxido de Fe** sobre la capa de caliza (Skousen et
al., 1998; USEPA, 2000).

Para optimizar la reduccion del sulfato y el incremento del pH en el sistema, el agua que
entra por la parte superior se embalsa para conseguir condiciones de anoxia en las capas
inferiores, y se fuerza a un flujo vertical a través de las capas de materia organica y caliza,
para finalmente drenarla desde la base y conducirla generalmente a una balsa de
precipitados.

AMD

=
\

DESCARGA
*

oy AGUR - /

\ MATERIA {}HGAHIEA\ \ /

N CcALzA vy

BALSA DECANTACION

&

SAPS

Figura 72. Disposicidn de los substratos y direccion del flujo de agua.

En el dimensionamiento de un SAPS se pueden seguir dos criterios (Watzlaf e Hyman,
1995; Skousen et al., 1998): uno basado en el tiempo de retencion en el dispositivo por
unas 12 a 15 horas, considerando un tamafio aproximado de los trozos de caliza de 6 a
15 cm.

Volumen (m®) = Caudal (I/h) x 12 h / Volumen de poros (0,3 a 0,5)
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Otro, en funciéon a eliminacion tedrica de la acidez equivalente de CaCO3; por metro
cuadrado y dia, que a su vez permite determinar la superficie del SAPS.

Eliminacién de acidez: 30-50 g /m?.dia.

Superficie (m?) = (g acidez/dia) / 30-50 g /m?.dia.

10.1.6. Metodologia de sistemas de tratamientos pasivos.

Por lo general, el tratamiento de aguas acidas de mina de flujo superficial se basa en
procesos fisicos, quimicos y biolégicos que tienen lugar en los humedales o ciénagas
naturales (Wetlands), en donde se promueve la formacion de especies insolubles que
precipiten como oxihidroxidos y se favorece la neutralizacion del agua. Para ello, se
recurre al uso de material alcalino para neutralizar la acidez, al empleo plantas (Typha)
que promueven el intercambio i6nico y la captura de metales como nutrientes, y, de
bacterias para catalizar las reacciones y acelerar los procesos que forman precipitados.

A partir principalmente de las propuestas de Skousen et al. (1994 y 1998), Watzlaf e
Hyman (1995) y Hedin (1997), se ha elaborado un diagrama de flujo (Fig. 73) que permite
seleccionar el tipo y/o la secuencia de tratamientos pasivos mas adecuados en funcién de
las caracteristicas quimicas del drenaje de mina a tratar.

En la practica existe cierto solapamiento de los rangos de aplicacion de cada tratamiento
pasivo y generalmente se requiere el empleo combinado de dos o0 mas métodos para
tratar un determinado tipo de agua.

En general los humedales aerobios pueden tratar aguas con alcalinidad neta, los drenajes
anoxicos calizos tratan aguas con bajo contenido en Al, Fe** y oxigeno disuelto, y los
humedales anaerobios (balsas organicas) y SAPS pueden tratar aguas con acidez neta y
elevadas concentraciones de Al, Fe** y oxigeno disuelto.

Los drenajes de mina tipificados como netamente alcalinos se tratan directamente en un
humedal aerobio al no ser necesario incrementar su alcalinidad. Las aguas netamente
acidas con oxigeno disuelto alto (>5 mg/l) y contenido en Fe*" y Al superiores a 1 mg/l se
tratan directamente en una balsa organica o en un SAPS seguido de un humedal aerobio.

Las aguas netamente acidas con oxigeno disuelto por debajo de 2 mg/l, bajos contenidos
de Fe® y Al (< 1 mg/l) y con cantidades de Fe>* inferiores al 10% del hierro total, se tratan
en primer lugar en un drenaje andxico calizo (ALD), seguido a continuacion, en funcién de
su acidez, con un humedal aerobio si ésta es baja (<300 mg/l), o con una balsa organica
si su acidez supera los 300 mg/I.
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TRATAMIENTOS PASIVOS EN
FUMCION DE LAS
CARACTERISTICAS DEL DRENAJE
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Figura 73.Sistemas de tratamientos pasivos en funcion de las caracteristicas del drenaje
de mina.

En las figuras 74 y 75 se presentan otras secuencias metodologias para la seleccion de
los dispositivos de tratamiento pasivo.
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DRENAJES ACIDOS
|
AGUA NETAMENTE AGUA I‘:IETAMENTE
ALCALINA ACIDA

GENERACION DE ALCALINIDAD

TRATAMIENTO AEROBIO

TRATAMIE NT? ANAEROBIO

DISOLUCION DE LA CALIZA REDUCCION BACTERIANA
DEL SULFATO

L] '

OXIDACION DEL HIERRO :
Y DEL MANGANESO VERTIDO

Figura 74. Secuencia de tratamiento de aguas acidas en funcion a contenido de
alcalinidad y acidez.
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Figura 75. Tratamiento de aguas acidas en dispositivos pasivos.
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10.2. Tratamiento de aguas de mina de flujos subterraneos.
10.2.1. Barreras reactivas permeables (PRB).

Cuando las aguas acidas de mina se manifiestan como un flujo subterraneo, el dispositivo
de tratamiento se configura como una pantalla permeable y reactiva dispuesta
perpendicularmente a la direccion del flujo.

Como cualquier otro tratamiento pasivo su objetivo es reducir la cantidad de solidos
disueltos (sulfatos y metales principalmente) e incrementar el pH. Su construccion
consiste en hacer una zanja transversal al flujo, la cual se rellena con diversos tipos de
materiales reactivos (caliza, materia organica, limaduras de Fe, etc.). Asi, los procesos
depuradores en el interior de la barrera son la reduccion bacteriana de los sulfatos, la
retencion de los metales precipitando como sulfuros, y el incremento del pH
principalmente por disolucion de la caliza.

Entre los materiales reactivos mas corrientes que pueden emplearse estan el hierro, la
caliza y el carbono, activado o no. Los materiales reactivos se mezclan con arena para
facilitar que el agua fluya a través de la barrera, en lugar de alrededor de ella. En algunos
sitios, la barrera es parte de un embudo que dirige las aguas subterraneas contaminadas
hacia la parte reactiva de la pared, disposicion que recibe en inglés el nombre de “funnel
and gate” (Fig. 76). La zanja o el embudo relleno se cubren con tierra, por lo que no
resulta visible en la superficie.

Barrera reactiva permeable

Aguas tratad ‘ Barrera impermeable

Figura 76. Sistema de una barrera reactiva permeable.

El relleno reactivo de la barrera es mas poroso y de menor densidad que el suelo
circundante, facilitando de esta forma que el agua fluya a través de ella y entre en
contacto con las condiciones oxidantes o reductoras del sistema, favoreciendo en algunos
casos la precipitacion de metales y otras sustancias contaminantes, y en otros la
retencion por adherencia en el sistema. Cada tipo de relleno actiua por medio de procesos
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quimicos diferentes, en funcion a la forma de interactuar con los flujos de aguas
contaminadas las barreras se pueden agrupar en tres tipos: adsorcion, precipitacién y
degradacion (Fig. 77).

Las barreras de adsorcion contienen materiales adsorbentes como ceolita o carbon
activado, que retiran los contaminantes de las aguas subterraneas sin que sufran ningun
cambio, quedando los elementos contaminantes retenidos fisicamente en la superficie de
los materiales de la barrera (Fig. 77.a). En cambio las barreras de precipitacion llevan
materiales como caliza y otros que reaccionan con los contaminantes disueltos en las
aguas que pasan por la barrera, los precipitan como solidos insolubles y quedan
atrapados dentro del dispositivo (Fig. 77.b). Respecto a las barreras de degradacion,
estas causan reacciones que descomponen o degradan los contaminantes del agua y los
convierten en sustancias inocuas que fluyen a través de la barrera, en este caso se
pueden emplear materiales como granulos de hierro que degrada ciertos compuestos
organicos volatiles, o nutrientes y fuentes de oxigeno que estimulan la actividad de
microorganismos que se encargan de la biodegradacion de los contaminantes (Fig. 77.c).

) ] 4 ERme ] 4 —
49 _ 4 5 v 4 |4 i ‘T*~:-h\
4 4 4 4 4 . 4 4 .j AR _,_‘,——/‘/
Tall o -
4. SO ML (44 W ]
a. SORCION b. PRECIPITACION c. DEGRADACION

Figura 77. Tipos de barreras reactivas permeables

10.3. Tratamiento de lagos mineros acidos.

La inundacién de cortas una vez finalizado el ciclo productivo de la mina es una practica
habitual para el control de la estabilidad fisica y quimica de la instalacion minera. Para
lograr este objetivo se recurre al tratamiento de las aguas por métodos pasivos o
quimicos.

Aunque los reactivos utilizados en sistemas pasivos son distintos de los que se usan en
sistemas activos, los principios de tratamiento en ambos tipos de sistema son bastante
parecidos. Se reconocen varios enfoques distintos para convertir metales en formas
menos moviles.

10.3.1. Neutralizacién con alcalis.
En el caso de los sistemas de neutralizacion de las aguas de las cortas inundadas se
realiza por adicion de materiales alcalinos, que va desde una aplicacion directa de

lechadas de cal en la superficie de la lamina de agua hasta el empleo de circuitos
cerrados de bombeo a una planta de neutralizacién (Fig. 78).

- 117 -



Tratamiento de Aguas Acidas de Mina Osvaldo Aduvire

Acido Sulfarico

Fe,(SO,), Agua Recirculada l EFLUENTE
) ],
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—J, i Lodo para
1 Tratamiento
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MEZCLAR DE CAL
CAL TANQUE DE
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Figura 78. Tratamiento de las aguas del lago minero por neutralizacién con cal.

Las etapas que comprende este sistema de tratamiento son las siguientes:
A. Disolucion de carbonatos.

Los carbonatos tales como calcita y dolomita brindan un amortiguamiento fuerte a la
acidificacion de suelos y aguas en zonas mineras.

CaCO; + H" = Ca®" + HCOj

B. Precipitacion de hidroxidos.

Casi todos los metales ecotéxicos son susceptibles de formar sélidos hidroxidos (Fe(OH)s,
Al(OH)3, Zn(OH),, etc.). La reacciones tipicas de precipitacion de estos hidroxidos son las
siguientes:

Fe® + H,O — Fe(OH)s + 3 H'
AP* + H,0 — AI(OH); + 3 H*

Estas reacciones producen acidez, ya que liberan tres protones (H*) par cada mol de
metal hidrolizado. Esta acidez precisa neutralizacién en el proceso de tratamiento global y
generalmente esta demanda de agentes neutralizantes es mucho mas grande que la
demanda ejercida por el pH del agua.

Aunque la precipitacion de hidroxidos se practica para remover los metales ecotoxicos en
solucion, los hidroxidos mismos tienen propiedades muy favorables a la sorcion de otros
contaminantes. Por ejemplo, la co-precipitacién del arsénico junto con la precipitacion del
Fe(OH)s, por tanto, se puede afirmar que este proceso de precipitacion de hidroxidos
tiene ventajas afadidas ademas de los de la precipitacion misma.

En el caso del aluminio, debido a que solamente tiene un estado de oxidacion en los
sistemas acuaticos (+3), sus concentraciones en las aguas de mina estan influenciadas
principalmente por la solubilidad del Al(OH)s. A niveles de pH entre 5y 8, el Al(OH); es
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altamente insoluble y las concentraciones de Al disuelto son normalmente inferiores a 1
mg/l. A valores de pH inferiores a 4, el Al(OH)s; es altamente soluble y son posibles
concentraciones de Al disuelto mucho mas altas de 2mg/I.

El paso del agua de mina a través de ambientes altamente oxidados o altamente
reducidos no tiene efecto sobre las concentraciones de Al a menos que el pH también
cambie. Sin embargo, cuando el pH del agua de mina decrece (debido a la oxidacion e
hidrdlisis del hierro), las concentraciones de Al pueden aumentar debido a la disolucion de
arcillas (alumino-silicatos) por el agua acida. Cuando el agua acida de mina pasa a través
de ambientes anaerobios, el aumento de pH que puede resultar de la disolucién de
carbonatos o actividad microbiana puede causar la precipitacion del Al.

C. Reduccion bacteriana de sulfatos y precipitacion de sulfuros.

Las aguas acidas de mina contienen concentraciones muy altas de sulfato (SO4*), que
pueden ser catalizadas a sulfuros por varios géneros de bacterias sulfatoreductoras,
mediante la siguiente reaccion:

S0,% + CH,0 + H' — HS™ + 2H,0 + 2CO0,

Donde CH,O representa una fuente de carbono. Una vez que existen iones de HS™ en
solucion, los metales divalentes podrian reaccionar y precipitarse como sulfuros
minerales, segun:

HS + M? - MS + H*

Donde M?* representa Fe?*, Zn**, Cd**, etc. En las dos reacciones anteriores se consume
y libera un protén, por lo que se puede conjeturar que el proceso de reduccién bacteriana
de sulfatos no alterara el pH del agua. Sin embargo, siempre se ve un aumento
considerable de pH por medio de estas reacciones, debido a que la cantidad de SO4* que
se reduce es siempre mucho mayor que la cantidad de MS que se precipita.

Ademas, el CO; liberado se convierte en HCO3™ (una fuente importante de alcalinidad) una
vez que el pH sobrepasa 4,5. Es importante tener en cuenta que los minerales sulfurosos
formados por estas reacciones son estables solamente en condiciones reducidas, y por
eso es aconsejable usar reduccion bacteriana cuando se sabe que se mantendran estas
condiciones indefinidamente.

10.3.2. Bioprocesos anaerobios.

En el caso de cortas o tajos inundados con aguas acidas y alto contenido de metales, se
estan empleando con éxito bioprocesos anaerdobios mediante el uso de bacterias
reductoras de sulfato (BRS) que fijan su habitat en medios acidos. Estas bacterias en la
busqueda de fuentes de energia y carbono para su desarrollo promueven la produccion
bioldgica de sulfuro de hidrogeno y la precipitacion de sulfuros metalicos (Fig. 79), por lo
que, el proceso de tratamiento se inicia con la preparacion de las condiciones idoneas
para el crecimiento de estos microorganismos, para ello se recurre a la introduccion de
nutrientes (glucosa) y paja al agua para el crecimiento de algas y se genere materia
organica en el lago. Cuando el pH del agua es muy acido (pH 2 a 4) requiere un
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tratamiento previo mediante a adicion de material alcalino para neutralizar la excesiva
acidez del medio. Para grandes volumenes de agua como los que hay en los lagos
mineros, éstos procesos presentan mayores ventajas comparadas con los procesos
quimicos y sistemas pasivos de tratamiento, llegando a alcanzar importantes grados de
eficiencias en la eliminacion de iones Cd(ll), Cr(ll), Cu(ll), Fe(ll), Fe (1), Mn(ll), Ni(ll),
Pb(Il) y Zn(ll) a unos costos inferiores respecto a otros procesos.
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