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RESUMEN

Los drenajes acidos de antiguas explotaciones de carbén y mineria metdlica son una de las principales fuentes de contaminacién de las
aguas superficiales y subterraneas en el mundo.

Debido a que este problema puede persistir durante décadas e incluso cientos de anos una vez finalizado el ciclo productivo, existe la
necesidad de aplicar tecnologias basadas en sistemas de tratamiento pasivo de probada eficacia y de bajo coste de operacion y mante-
nimiento respecto a los procesos de tratamiento activo.

Los métodos de tratamiento pasivo se basan en los mismos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que tienen lugar en los humedales
naturales (wetlands), en donde se modifican las condiciones de Eh y pH de los drenajes de mina, de forma que se favorezca la formacion
de especies insolubles y la retencion de cationes metalicos.

En este trabajo se hace una revisién bibliografica de las ultimas innovaciones tecnoldgicas alcanzadas en el tratamiento pasivo de dre-
najes acidos de mina. También se estudian los resultados obtenidos en las diversas experiencias de laboratorio y de campo a nivel mun-
dial, con el fin de dar las pautas necesarias para su dimensionamiento y una correcta eleccion del método de tratamiento.
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Passive treatment of acid mine drainage: present status and the future perspectives

ABSTRACT
Acid drainage from old coal mines and metal mining is a major source of underground and surface water contamination in the world.

Since this problem can persist for centuries after mine abandonment, it is neccessary to apply methods based on passive treatment
systems of proven efficiency and lower cost of operation and maintenance than those based on active treatment processes.

Passive treatment methods are based on the same physical, chemical and biological processes that take place in natural wetlands, where
the Eh and pH conditions of mine drainages are modified in order to favour the formation of insoluble species and the retention of meta-
llic cations.

This article reviews the last publications on technology innovations in the passive treatment of acid mine drainage. Results obtained from
laboratory and field research work at a worldwide scale are be analized to set up the criteria for the method design and best choice of tre-
atment.
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esas concentraciones son nocivos para la actividad
biolégica, contaminan los cauces, y ademas esas
aguas pueden llegar a danar la estructura y la cimen-
tacion de construcciones.

Introduccion

Los drenajes acidos de mina, contienen una gran can-
tidad de so6lidos en suspensién y un alto contenido en

sulfato y metales disueltos (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb,
etc.), alcanzando sus concentraciones las decenas y
centenas de miligramos por litro. Estos elementos en

Debido al enorme coste que supone su tratamien-
to en depuradoras convencionales por el dilatado
tiempo que perdura el fendmeno de generacion de
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aguas 4&cidas, en antiguas zonas mineras general-
mente se ha ido agravando la situacion, siendo nece-
sario buscar una solucién a este problema. Una alter-
nativa al tratamiento convencional de los drenajes
acidos de mina, tanto si las instalaciones se encuen-
tran en operacidon o en abandono, lo constituyen los
métodos de tratamiento pasivo, debido a su bajo
coste de construccion, facil operacion y manteni-
miento, y buena eficiencia en el tratamiento de aguas
acidas.

Los métodos de tratamiento pasivo mas utilizados
son los humedales artificiales (aerobios o anaero-
bios), los drenajes anodxicos calizos, los sistemas de
produccion de alcalinidad, y cuando el problema se
manifiesta en aguas subterraneas, las barreras reacti-
vas permeables. El objetivo principal en todos ellos
es la supresion de la acidez, la precipitacion de los
metales pesados y la eliminacion de los soélidos en
suspension. Para ello actuan cambiando las condicio-
nes de Eh y pH del influente de forma que se favorez-
ca la formacidn de especies insolubles que precipiten
y retengan la carga contaminante.

Por lo general, en los sistemas pasivos se recurre
al uso de material alcalino para neutralizar la acidez,
a substratos organicos para crear ambientes reducto-
res y al empleo de bacterias para catalizar las reac-
ciones y acelerar los procesos que forman precipita-
dos. En el disefio y la configuracion del tratamiento
se debe asegurar una buena circulacion y distribucion
del influente dentro del sistema, con el fin de maxi-
mizar el tiempo de contacto entre el flujo de agua
contaminada con los elementos y materiales que
componen cada dispositivo de tratamiento.

Problematica de los drenajes acidos de mina

Muchos autores describen como aguas &cidas de
mina a los drenajes con un pH comprendido entre 2 y
4,y altos contenidos de metales disueltos. En relacion
a estos drenajes acidos existen informes sobre la
mortandad de peces y crustaceos de rios, afecciones
al ganado, y destrucciéon de cultivos y riberas; siem-
pre asociado a una coloracion ocre-amarillenta de los
lechos de rios y lagos afectados, y un incremento de
la turbiedad de las aguas. La contaminacién que pro-
ducen los drenajes acidos de mina ha sido profusa-
mente descrita por numerosos investigadores
(Nordstron y Alpers, 1999; Morin y Hutt, 2001; Mills,
1995).

El alcance y la magnitud de este fendmeno tam-
bién han sido objeto de atencion por parte de diver-
sos organismos y autores. En 1985 la USEPA (United
States Environmental Protection Agency) estimo que

en Estados Unidos existian cerca de 5x10™ toneladas
de residuos mineros con altos contenidos de metales
pesados con riesgo de producir drenajes éacidos, y
que cada ano se venian generando mas de 10° tone-
ladas de estériles de mina y residuos de plantas de
beneficio que deberian ser tratados para que no
generen aguas acidas.

De igual forma, en 1994, la USEPA en el
Documento Técnico Acid Mine Drainage Prediction,
incluye informacién del U.S. Forest Service (1993) en
donde se estimaba que en el Oeste de Estados
Unidos existian entre 20.000 a 50.000 minas que esta-
ban generando drenajes acidos que afectaban y con-
taminaban de 8.000 a 16.000 km de riberas de rios
con metales como cadmio, cobre, plata, cinc y arséni-
co. Este documento también hace referencia a un
informe de Kim et al. (1982) donde se describe que en
el Este de los Estados Unidos existen mas de 7.000
km de cursos de aguas superficiales afectados por
drenajes acidos de minas de carbdn, cuyo tratamien-
to es muy costoso y de gran dificultad.

En la altima International Conference on Acid Rock
Drainage (ICARD 2000), el U.S. Department of the
Interior informé que en su Programa de Clausura de
Minas tienen localizadas mas de 100.000 zonas mine-
ras en estado de abandono con problemas de aguas
acidas, en el mismo evento Canty informa que exis-
ten cerca de 16.000 km de rios y 117 km? de embalses
afectados por drenajes acidos. En el ano 2000 la
USEPA llega a estimar la existencia de mas de 4.400
km? de zonas abandonadas por minas de carbodn,
15.625 km de cauces de rios contaminados por dre-
najes acidos, 66 km? de escombreras peligrosas y 3,5
km? de presas inestables.

Este panorama de las aguas acidas descrito para
Norteamérica es extrapolable al resto de paises con
cierta actividad minera (Reino Unido (Younger, 1997),
Canada (Morin y Hutt, 2001), Australia (Environment
Australia, 1997), etc.), de ahi la necesidad de buscar
soluciones de facil aplicacion y de bajo coste para
reducir esta contaminacion, con el fin de salvaguar-
dar el recurso hidrico y el medio fisico en el que habi-
tamos.

Generacion de aguas acidas

Nordstrom y Alpers (1999) describen el proceso de
oxidaciéon de la pirita como el principal responsable
de la formacién de aguas acidas; esta oxidacién se ve
favorecida en dreas mineras debido a la facilidad con
la que el aire entra en contacto con los sulfuros -a tra-
vés de las labores mineras de acceso y por los poros
existentes en las pilas de estériles y residuos- asi
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como al incremento de la superficie de contacto de
las particulas. Dichos autores consideran que los fac-
tores que mas afectan a la generacion acida son el
volumen, la concentracion, el tamano de grano y la
distribucion espacial de la pirita.

Las reacciones que intervienen en la oxidaciéon de
la pirita pueden ser representadas por las siguientes
cuatro ecuaciones (Skousen et al., 1998; Nordstron y
Alpers, 1999; Mills, 1999; USEPA, 1996 y 2000; entre
otros).

FeS, (s)+ 7/2 0, (g)+ H,0 — Fe* + 2SO, + 2 H* (1)
Fe* + 1/4 O, (g)+ H* -~ Fe* + 1/2 H,0 (2)

Fe* + 3H,0 - Fe(OH), (s) + 3 H* (3)

FeS, + 14 Fe* + 8 H,0 _ 15 Fe* + 2 SO,> + 16 H*(4)

En la reaccion de oxidacion de la pirita (1) se pro-
duce Fe*, SO,* e H*. Esta reaccidon provoca un incre-
mento en el total de sélidos disueltos y un aumento
de la acidez, que ira asociado a una disminucion del
pH, a menos que sea neutralizada la acidez generada.
Si el ambiente circundante es lo suficientemente oxi-
dante, entonces muchos iones ferrosos se oxidaran a
iones férricos (etapa 2). Por lo general, por encima de
un pH alrededor de 3, el ion férrico formado precipita
mediante hidrdlisis como hidréxido (3), disminuyen-
do por tanto el Fe* en solucidon, mientras que el pH
baja simultaneamente. Por ultimo, algunos cationes
férricos (Fe*) que se mantienen en solucién, pueden
seguir oxidando adicionalmente a la pirita y formar
Fe*, SO* y H*(4).

Cinéticamente, la oxidacion de la pirita (1) en un
principio es un proceso lento, que acaba con el hierro
liberado precipitado como hidroxido (3) al ser todavia
relativamente alto el pH. Progresivamente la capaci-
dad neutralizadora del medio va disminuyendo, y al
alcanzar el pH el valor de 3,5 ya deja de formarse el
hidroxido y la actividad del Fe* en solucién se incre-
menta. A este pH, ademas, las bacterias catalizan y
aceleran la oxidacion de Fe* a Fe* (2) en varios 6rde-
nes de magnitud. Es entonces cuando la reaccion (4)
de oxidaciéon de la pirita por el Fe* empieza a tener
lugar, siendo la causa de la rapida oxidacidon de la
pirita a pH acido.

La geoquimica de las aguas acidas de mina es un
fendmeno complejo al haber diversos procesos fisi-
cos, quimicos y bioldgicos jugando un papel impor-
tante en la produccion, liberacién, movilidad y ate-
nuacion de los contaminantes. En el trabajo de
Nordstrom y Alpers (1999) se presenta una relacidn
exhaustiva de procesos especificos que se han estu-
diado y se ha comprobado que contribuyen en su

conjunto en la geoquimica de las aguas acidas de
mina, estos procesos son los siguientes: 1) la oxida-
cion de la pirita, 2) la oxidacion de otros sulfuros, 3)
la oxidacion e hidrélisis del hierro disuelto y otros
metales, 4) la capacidad neutralizadora de la ganga
mineral y roca encajante, 5) la capacidad neutraliza-
dora de las aguas bicarbonatadas, 6) la disponibilidad
de oxigeno, 7) la disponibilidad de agua liquida o en
forma vapor, 8) la localizacién y forma de zonas per-
meables en relacién con las vias de flujo, 9) las varia-
ciones climaticas (diarias, estacionales o episodios de
tormentas), 10) la formacién de eflorescencias y su
redisolucion, 11) el calentamiento por conduccion y
radiacion del calor generado en diversas reacciones
exotérmicas (oxidacion de la pirita, disolucién de
sales solubles y la dilucion de un acido concentrado),
12) la temperatura, 13) la accion de catalisis de las
bacterias, 14) la adsorcion microbiana de metales, 15)
la precipitacion y disolucidn de minerales durante el
transporte, 16) adsorcion y desorcion de metales
durante el transporte, 17) fotoreduccion del hierro,
18) la formacién de complejos organicos, y 19) los
procesos microambientales sobre superficies o entor-
no a organismos.

La importancia que tiene el problema de la forma-
cion de aguas acidas ha llevado a desarrollar y esta-
blecer una serie de ensayos capaces de determinar el
potencial generador de acidez de los residuos mine-
ros. La USEPA (1994) en un documento técnico sobre
prediccion de drenajes acidos de mina hace un anali-
sis de cada uno de los tipos de ensayos empleados en
la prediccion del potencial generador de acido: estati-
cos, cinéticos y modelos matematicos. Los ensayos
estaticos predicen la calidad de los drenajes median-
te la comparaciéon entre la capacidad de neutraliza-
cion y el potencial de generacién acida. Los ensayos
cinéticos se basan en reproducir en laboratorio los
procesos y las condiciones de los lugares de mina
que pueden generar acidez, dando informacién sobre
el rango de produccidn acida, estos ensayos condu-
cen a confirmar los resultados de los ensayos estati-
cos, requieren de mayor tiempo y son mas costosos
que éstos. Por ultimo, la modelizacion matematica
permite predecir la calidad de las aguas y la genera-
cion acida de los drenajes, mediante la simulacion
para largos periodos de tiempo de todas las variables
y condiciones que afectan a la formacion de aguas
acidas.

Caracterizacion de las aguas acidas de mina
La caracterizacion precisa del drenaje acido es muy

importante para efectuar la correcta seleccion y
dimensionamiento de los dispositivos operacionales
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que configuran el conjunto del tratamiento pasivo.
Una adecuada caracterizacion debe incluir la medida
precisa y representativa del caudal, y de al menos los
pardmetros quimicos siguientes: pH in situ, pH en
laboratorio, alcalinidad total, acidez o alcalinidad neta
(expresadas todas como CaCO,); ademas de conteni-
dos de Fe*, Fe total, Al, Mn, SO,” y conductividad
(Hyman y Watzlaf, 1995). Estos autores consideran
deseable analizar también el Ca, Mg, Na, Cl, K, Bry
Zn, lo que permite en la mayoria de los casos efectuar
un correcto balance idnico. El conjunto de estas medi-
das se ha de registrar al menos durante un ano hidro-
logico.

La “acidez” y la “alcalinidad” de un drenaje de
mina son pardmetros basicos en la seleccion del tipo
de tratamiento pasivo; representan la capacidad de
esas aguas para neutralizar una base o un acido. Que
una solucion presente acidez o alcalinidad estd en
funcion de que predomine en ella su acidez total o su
alcalinidad total, habldandose entonces con mas preci-
sion de soluciones con acidez o alcalinidad neta.

acidez/alcalinidad neta = acidez total-alcalinidad total (5)

La acidez total representa la concentracion de
iones hidrégeno libres (los que definen el pH), junto
con los iones hidrégeno que se pueden generar por la
oxidacion e hidrolisis de los metales que contiene la
solucion, tales como Fe, Al, Mn, Zn, etc, a través de la
reaccion:

Me* + n H,0 = Me(OH), + n H* (6)

En la practica, lo que se mide en el laboratorio es
la acidez neta y la alcalinidad total, deduciéndose la
acidez total mediante la ecuacion 5. La acidez y la
alcalinidad se suelen medir como equivalentes de
CaCO.. La acidez medida en el laboratorio general-
mente representa la acidez neta, ya que se suele efec-
tuar la valoracion con CaCO, después de haber anadi-
do H,0, 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 concentracién de cada uno de los
cationes que generan acidez. La acidez total seria la
suma de la acidez atribuible a los iones H* y la poten-
cial de los cationes metalicos (Me™). El calculo se
hace mediante la formula siguiente considerando que
la reaccion transcurre equivalente a equivalente:

acidez total equivalente CaCO, (mg/l) =
s Me™ (mg/l) * (50,045 / Pa,,) * n

donde Pa,, es el peso atdmico del metal y 50,045 es

un factor de conversion resultado de dividir el Pmg,cq;
por su valencia.

En el caso del pH se tiene que la concentracion de
iones H* es igual a 10*". 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. Al estar contabilizados los catio-
nes de estos complejos en un andlisis quimico con-
vencional se puede presentar diferencias entre la aci-
dez total tedrica y la deducida usando la ecuacion 5.

La alcalinidad total de una solucion generalmente
estd representada por los iones hidréxido y bicarbo-
nato, y se suele medir directamente en laboratorio.

Que un drenaje presente alcalinidad neta significa
que una vez que se ha llevado a cabo la oxidacion e
hidrodlisis de los metales que pueden generar iones
hidrogeno libres aun presenta cierta capacidad para
neutralizar cierto volumen de un acido.

Tratamientos pasivos para drenajes acidos

Los métodos de tratamiento convencionales o activos
de aguas acidas tienen un coste elevado, por lo que
no pueden ser mantenidos por un periodo prolonga-
do una vez finalizada la vida de la mina. Maxime
teniendo en cuenta que el problema de las aguas aci-
das puede perdurar, segun las estimaciones de
Younger (1997), varios cientos de anos. En la ultima
década se han investigado diversos métodos de tra-
tamiento pasivo y se ha comprobado que dan buenos
rendimientos en la neutralizacion del pH y en la eli-
minacion de metales pesados. Ademas requieren
poco mantenimiento y su bajo coste puede ser asu-
mido durante largos periodos de tiempo (20 a 40
anos) una vez clausurada la instalacion minera
(Watzlaf, 1997b).

Los métodos de tratamiento pasivo se basan en
los mismos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos
que tienen lugar en los humedales naturales
(wetlands), en donde se modifican favorablemente
ciertas caracteristicas de las aguas contaminadas,
consiguiendo la eliminacion de metales y la neutrali-
zacion del pH.

Entre los métodos pasivos que mas se han utiliza-
do destacan los humedales aerobios, los humedales
anaerobios o balsas orgdanicas, los drenajes andxicos
calizos (ALD, Anoxic Limestone Drains), los sistemas
sucesivos de produccion de alcalinidad (SAPS,
Successive Alkalinity Producing Systems) y las barre-
ras reactivas permeables cuando son aguas subterra-
neas (PRB, Permeable Reactive Barriers). En la practi-
ca estos métodos se emplean solos o combinados,
dependiendo del tipo de drenaje acido y de los reque-
rimientos de tratamiento.
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En cuanto a los costes unitarios de los sistemas de
tratamientos pasivos para aguas acidas van a depen-
der de una amplia serie de factores, pero a modo de
ejemplo se pueden citar los costes de algunos siste-
mas experimentales. La USEPA (1996) informa que la
Tennessee Valley Authority en la construccion de
humedales aerobios para tratar drenajes acidos de
minas de carbon ha obtenido costes entre 3,58
US$/m? y 32,08 US$/m?, y el Bureau of Mines de 10
US$/m2 En el caso de humedales anaerobios cons-
truidos en Colorado (EEUU) se ha estimado un coste
de 570 US$/m?. La USEPA (2000) en Coal Remining
BMP Guidance referencia un coste total de 90.014
USS$ para un sistema ALD construido en 1994 y dise-
nado para 30 anos. Ziemkiewicz et al. (2000) estiman
el coste total de cuatro SAPS construidos en
Pennsylvania (EEUU), entre los anos 1991 y 1996,
obteniendo cifras entre 17.000 y 72.000 US$, para un
periodo de vida de 20 a 30 ahos.

En Estados Unidos desde hace mas de 15 anos
muchos investigadores y organismos oficiales vienen
desarrollando con buenos resultados el empleo de
sistemas de tratamiento pasivo para drenajes acidos
de mina. Entre 1984 y 1993 el U. S. Bureau of Mines
estudido 13 humedales destinados al tratamiento de
drenajes acidos de minas de carbodn, alcanzandose
eliminaciones superiores al 85% de los metales. En
1985 junto con la Tennessee Valley Authority constru-
yeron 14 humedales para tratar drenajes acidos pro-
cedentes de plantas mineras de carbdn, consiguiendo
incrementar el pH de 3,1 a 6,7 y una reduccién para el
Fe de 69 a 0,9 mg/l y para Mn de 9,3 a 1,8 mg/l
(USEPA, 1996).

De igual forma entre 1987 y 1990 la USEPA encar-
g6 a la Colorado School of Mines realizar unos estu-
dios tedricos para el diseno de humedales dedicados
a la eliminacion de metales de aguas acidas de mina.
Una vez concluido este proyecto se publica un
manual: Handbook for Constructed Wetlands
Receiving Acid Mine Drainage (Wildeman et al.,
1993), en el que se describen numerosos casos de
laboratorio y de campo, la filosofia de funcionamien-
to de los humedales, las variables de diseno, rendi-
mientos alcanzados en el tratamiento de aguas acidas
con elevados contenidos metélicos, asi como los cos-
tes de construccion y operacion de estos sistemas.

El nivel alcanzado con este tipo de tratamientos es
tal que en la guia Best Management Practices elabo-
rada por el Departamento del Agua de la USEPA, en
la que se hace un inventario exhaustivo de areas afec-
tadas por drenajes acidos de minas de carbdn y que
requieren su remediacion, se recomienda el uso de
tecnologias de tratamientos pasivos (humedales,
SAPS, ALD y otros) por su reducido coste y gran efi-

cacia, y llegan a proponer la incorporacion de éstos
sistemas en los planes de restauracion y clausura de
las minas en operaciéon (USEPA, 2000).

En Canada también se vienen aplicando sistemas
pasivos en el tratamiento de drenajes acidos. Entre
1990 y 1993 se construyeron dos humedales anaero-
bios experimentales para tratar las aguas acidas de la
mina de cobre Bell Copper (British Columbia). En los
dos sistemas se incremento el pH desde 3 hasta 6-8 y
se lograron reducciones del 40% y del 80 % de Cu con
un tiempo de retencidon de 12 y 23 dias respectiva-
mente. El rendimiento mejoraba al incrementarse el
tiempo de retencidon y disminuia al descender la tem-
peratura como reflejo de una menor actividad biolo-
gica (Sobolewski, 1996).

En el norte de Australia (Darwin, Adelaide y
Katherine) a inicios de los 90 se estudian las mejoras
en la calidad de los drenajes acidos provenientes de
minas de oro, uranio y polimetalicas, con humedales
construidos por diferentes empresas mineras.
Aunque en la mayoria de los casos no superan los 10
anos, se ha demostrado la viabilidad de la aplicacion
de estos sistemas en climas de marcados contrastes
térmicos. En la mina de oro Tom’s Gully se ha logra-
do reducir en mas del 90% las concentraciones de As,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, y U, y cerca del 75% la del Mn
(Noller et al., 1994). También en 1995 se construyeron
humedales a escala piloto para tratar los drenajes
acidos de la mina de carbén Gregory, en Queensland.
En esta region de moderada pluviometria (<650 mm)
y alta evaporacion (>2000 mm) se han conseguido
bajar los niveles de sulfato e incrementar el pH de 3,3
a 5,4-6,7, existiendo la necesidad de disenar humeda-
les de flujos subsuperficiales o sistemas SAPS para
maximizar la eliminaciéon del sulfato y minimizar la
evaporacion (Tyrrell et al., 1997).

En Europa también se ha empezado a experimen-
tar con estos sistemas. Asi en el Reino Unido existen
mas de 14 humedales operando con sistemas de pro-
duccion de alcalinidad, procesos aerobios y anaero-
bios, o una combinacién de éstos. Estan dedicados al
tratamiento de aguas acidas de minas de carbon,
donde se ha llegado a eliminar mas del 50% de Fe. En
febrero de 1995 se construyé en Quaking Houses de
Durham (Inglaterra) el primer humedal anaerobio de
Europa, consiguiéndose reducir en un 70 % la acidez
del agua (9,6 g/m? dia) y en un 62 % su contenido en
Fe. De igual forma en abril de 1998 se construyo el
primer SAPS en Pelenna (Gales), en el que se logré
eliminar entre un 72-99 % de Fe con un tiempo de
retencion del agua en el sistema de 14 horas
(Younger, 1997 y 1998).

En junio de 1998, en el sur de Noruega, se cons-
truyd a escala piloto un sistema de humedales aero-
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bios y anaerobios para tratar los drenajes acidos de
presas de residuos de la mina de niquel Storgangen.
Para un caudal de 35 I/min y un tiempo de retencién
de 10 horas se eliminaba cerca del 98% de Ni, obser-
vandose en invierno una disminucion en la reduccion
de Nide 35a71% y en verano un incremento de 64 a
99%. También se consiguieron buenos resultados en
la eliminacion de Al (96%), Cu (98%), Cd (98%), Zn
(99%) y Cr (64%) (Ettner, 1999).

También en Espana en los ultimos afnos se vienen
realizando ensayos con este tipo de tratamientos Asi,
para tratar el agua de mina que empezd a surgir en
1995 por una galeria de acceso de la mina Troya,
cerrada antes de lo previsto en 1993, se viene utili-
zando la balsa de decantacion de estériles a modo de
humedal aerdbico. Las aguas de mina se conducen
mediante un canal a la antigua balsa de decantacion,
aun con capacidad por el cierre prematuro, donde los
metales disueltos se oxidan e hidrolizan, precipitando
como oxihidroxidos en el pH neutro de esta agua
(Iribar et al.,1999).

En la Universidad de Oviedo se experimentd a
escala de laboratorio con un sistema combinado de
SAPS y un humedal con caliza, compost y plantas
(Tipha latifolia), en el que se lograron reducciones de
cerca del 65% para la acidez, 100% de Al, 27% de Mn
vy 99,5% de Fe. El SAPS fue ineficaz en la retencion del
sulfato obteniéndose un 32% exclusivamente en el
humedal. El pH a través del sistema se incremento de
3 a7 (Orddénez et al., 1999).

En los ultimos anos (desde 1998) se viene experi-
mentando en la mina de lignito de Meirama (La
Coruna) con dos lineas de tratamiento. La primera es
de flujo horizontal, compuesta por balsa organica y
ALD, en la que se consigue eliminar un 82% de Fe y
cerca del 89% de Al, y llevar el pH a neutralidad. La
segunda linea es de flujo vertical y esta formada por
un SAPS y humedal aerobio, en donde se logra incre-
mentar el pH hasta 5,4 y unas eliminaciones del 57%
de Fe y 50% de Al (Mataix, 1999).

Humedales aerobios

En los humedales aerobios artificiales se pretende
reproducir los fendmenos y procesos de los humeda-
les 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 partici-
pan en la depuracion del agua (Kadlec y Knight,
1996). Estos humedales ocupan una gran superficie y
tienen una somera ldmina 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.

Los sistemas aerdbicos 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
vegetacion emergente actue de este modo el espesor
de la lamina de agua no debe superar los 30 cm
(Skousen et al., 1998). El substrato oxigenado del
humedal propicia la formacién de un habitat para que
se desarrollen ciertas colonias de bacterias que actu-
an como catalizadoras en la reaccion de oxidacion de
los contaminantes presentes en el humedal, transfor-
mando en el caso del hierro el Fe* a Fe*, el cual final-
mente precipita en forma de hidréxido.

Un sistema aerobio suele consistir en una o varias
celdas conectadas por las que circula el agua lenta-
mente por gravedad, estableciéndose un flujo hori-
zontal superficial (Fig. 1). Para favorecer la oxigena-
cion del agua y mejorar la eficiencia en el tratamiento
se disenan sistemas que incluyan cascadas, lechos
serpenteantes y balsas de grandes superficies con
poca profundidad.

ENTRADA TA’B/IQ\U‘ES
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Fig. 1. Disposicion de las celdas en un humedal aerobio y circula-
cion del agua en su interior (Brix, 1993 y USEPA, 2000)
Fig. 1. Disposition of cells in aerobic wetland and inside circulation

of water flow (Brix, 1993 and USEPA, 2000).
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Entre los numerosos procesos que se dan en un
humedal aerobio se tienen la filtracién de la materia
en suspension, la adsorcion de metales e intercambio
idnico en los materiales del substrato, la bioacumula-
cion de metales en las raices y partes emergentes de
las plantas, ademas de la precipitacion de oxidos e
hidroxidos metalicos a través de reacciones de oxida-
cion e hidrdlisis (Eger, 1994). La generacién de iones
H* en la hidroélisis de los metales (6) explica la nece-
saria alcalinidad neta que han de presentar las aguas
a tratar si se quiere evitar un descenso del pH y la
consiguiente movilizacion de los hidréxidos ya for-
mados. El pH y la alcalinidad neta del agua son muy
importantes debido a que ambos influyen en la solu-
bilidad de los hidréxidos y en la cinética de las reac-
ciones de oxidacion e hidrdlisis de los metales.

La eficacia de la oxidacion inorganica decrece
unas cien veces al disminuir el pH en una unidad; sin
embargo, la oxidacién microbiana contrarresta esta
tendencia. A pH>6 la oxidacion abiodtica del Fe predo-
mina sobre la oxidaciéon bacteriana, invirtiéndose la
relacion a un pH<b. La actividad catalizadora de la
bacteria Thiobacillus ferrooxidans depende del pH
siendo maxima a un pH 2-3 (Kleinmann et al. 1981); a
pH superior a 5 existen otras bacterias capaces de
oxidar al Fe*. Para la oxidacion abiotica del Mn se
requiere un pH>8 y si esta reaccion es catalizada por
microorganismos se puede efectuar hasta a un pH de
6 (Wildeman et al. 1991). No obstante si el pH del
afluente es inferior a 3, el humedal como sistema de
tratamiento podria dejar de funcionar (USDI, 1990).

En gran medida la eficacia para retener metales
esta relacionada con la facilidad con la que éstos se
oxidan e hidrolizan; ésto explica la mayor retencion
de Fe que de Mn en estos sistemas. La oxidacion del
Mn tiene lugar mas lentamente que la del Fe y ade-
mas es sensible a la presencia de Fe*, el cual puede
impedir o invertir la oxidacion del Mn. Es por ello que
en estos sistemas el Fe y Mn precipitan secuencial-
mente, primero el Fe y luego el Mn, por lo que en la
préctica si llega a precipitar el Mn lo hace en la parte
final del humedal, una vez que todo el Fe esté preci-
pitado (Skousen et al., 1998).

En estos humedales la capa inferior del substrato
puede estar bajo condiciones anaerobias, especial-
mente si su contenido en materia organica es alto o si
presenta un gran espesor. Seria en esta capa donde
tiene lugar la reaccion de reduccion del sulfato inter-
viniendo las bacterias sulforeductoras. Sin embargo,
el acceso de los iones a esta zona se ve dificultado al
efectuarse basicamente por difusion, al ser el flujo
principal en este tipo de humedales horizontal y
superficial. Esta reaccion, como se verd mas adelan-
te, es la que se intenta potenciar en los humedales

anaerobios o balsas organicas. La disminucion del
sulfato en este tipo de humedales puede estar rela-
cionada por su coprecipitacion con los oxihidréxidos
de Fe, como ponen de manifiesto Hedin y Nairn
(1993), determinando una relaciéon SO,/Fe de 0,11 en
los oxihidréxidos precipitados en humedales que tra-
tan aguas de minas de carbdén. A su vez ésto con-
cuerda con las observaciones efectuadas en drenajes
acidos de mina por Bigham et al. (1990), detectando
que lo que en la literatura técnica se viene conside-
rando como “hidroxido amorfo de hierro” es un oxi-
hidréxido rico en sulfato.

Los humedales aerobios se emplean para el trata-
miento de aguas que presenten una alcalinidad neta
que sea capaz de neutralizar la acidez generada en la
hidrdlisis de los metales.

En el diseno 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 con-
sideran los aportes de agua al sistema (precipitacio-
nes, escorrentias, etc.) y las descargas (infiltracion,
evapotranspiracion, etc.). Ademas, el tipo de plantas
se selecciona en funcidon de las concentraciones y
variedad de metales presentes en el influente. En
algunos casos la mayor limitacién de estos humeda-
les es el requerimiento de grandes superficies de
terreno, para lograr el mayor tiempo de retencion del
agua en el sistema y permitir la adsorcion y el inter-
cambio i6nico, asi como la oxidacién y precipitacion
de los metales.

Rendimiento de un humedal

Actualmente se vienen empleado diferentes métodos
para expresar el rendimiento de los humedales en la
retencion de contaminantes. Un analisis comparativo
de los métodos de estimacion del rendimiento para
tratar drenajes de minas de carbén lo efectian Tarutis
et al. (1999). Como se indica en este trabajo, tradicio-
nalmente se ha venido utilizando la reduccion por-
centual de la concentracion del contaminante a la
salida del humedal en relacion a su concentracion en
la entrada ([C,-C,,/C,]1x100). Esta medida que se ha
denominado en los trabajos especializados “eficien-
cia del tratamiento” (treatment efficiency), tiene la
desventaja de ser relativa, no tiene en cuenta el cau-
dal y, por tanto, no establece la carga contaminante
eliminada, con lo cual no puede ser utilizada de forma
individual para dimensionar el humedal.

Para evitar esta limitacion otros autores prefieren
expresar el rendimiento del humedal como la canti-
dad de contaminante que se retiene por unidad de
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superficie en un tiempo dado (p. ej.: g/m? dia). Esta
medida denominada “eliminacién por area” (area-
adjusted removal) relaciona la concentracion, caudal
y superficie del humedal y tiene la ventaja de dar
informacion directa para dimensionar el humedal.

Se han venido efectuando diversas modificaciones
sobre esta medida por distintos autores. Asi por
ejemplo Hedin y Nairn (1993) después de hacer el
seguimiento durante un periodo de 10 anos en 11
humedales aerobios que trataban drenajes acidos de
una mina de carbdn en Pennsylvania, consideran que
es necesario tener en cuenta posibles diluciones en el
sistema. Establecen un factor de dilucién (DF) como
el cociente Mg, /Mg, eligen este elemento al ser con-
servativo quimica y biolégicamente en el sistema. La
reduccion de la concentracion del Fe corregida por
efectos de diluciéon vendria dada por ecuaciéon 7, y el
rendimiento del humedal expresado como gramos de
Fe retenidos por metro cuadrado y dia por la ecua-
cion 8

AFe = Fe,, — (Fe,,, / DF) (7)
Fe..= (AFe x Q, x 1,44) / A (8)
donde:
Fe,... = Rendimiento del humedal (g/m? dia)

A = Area del humedal (m?)

Q,, = Caudal en el influente (I/min)

1,44 = Factor de conversidon de minutos a dia y de

miligramos a gramos.

Otros autores realizan estudios comparativos
sobre la forma mds idonea de expresar el rendimien-
to de un humedal. Stark y Williams (1995) en un tra-
bajo sobre 35 humedales naturales que reciben aguas
acidas de minas de carbén (E de EEUU), analizan la
correlacion de la “eficiencia del tratamiento” y de la
“eliminacidon por area” con diversos parametros fisi-
cos y operativos de los humedales. Efectian un ana-
lisis de una matriz de datos formada por 50 variables
(incluyendo parametros de diseno, de calidad del
agua, de rendimiento y botanicos) y 110 observacio-
nes. Concluyen que para establecer el rendimiento
para el Fe y Mn la expresion mas adecuada es la
reducciéon porcentual de la concentracion (“eficiencia
del tratamiento”), y que para el caso del pH es acon-
sejable expresar el rendimiento como “eliminacion
por area” (g/m? dia).

Un analisis profundo de la relacidon existente entre
las diferentes formas de expresar el rendimiento la
efectian Tarutis et al. (1999). Como demuestran en su
trabajo, si la reaccién de retencion del contaminante
en el humedal es independiente de su concentracion,
ésto es si la cinética de la reaccion es de orden cero,

10

la constante de velocidad de la reaccion k, vendria
dada por la expresion 9 si se asume un caudal (Q)
constante
kO = O/A (Cin - Cout) (9)
Si Q se expresa como m®/dia, A como m?y la con-
centracion como g/m? entonces k, viene como g/m?
dia, coincidiendo con la “eliminacion por area”. La k,
puede calcularse empiricamente en los humedales
existentes efectuando las medidas de C, y C,, de
cada contaminante. Con esta cinética de reaccion la
“eliminacion por area” y la “eficacia del tratamiento”
estan relacionados linealmente si la carga hidraulica
(Q/A) y la concentracion C,, permanecen constantes
(C.- C)/C,, = (K, A)(C,,Q) (10)
Si la reaccion fuera dependiente de la concentra-
cion y siguiera una cinética de primer orden, enton-
ces la constante de velocidad k, vendria dada por la
ecuacién 11, asumiendo un caudal Q constante.
k,=Q/A In (C,/C,,) (11)
Expresando Q, A y C del mismo modo que en el
caso anterior, la k, se expresaria como m/dia, y refle-
jaria el rendimiento del sistema, denominandose “eli-
minacion de primer orden” (first-order remove). La
“eficiencia del tratamiento” estaria relacionada expo-
nencialmente con la “eliminacién de primer orden”
por la siguiente expresion
(Cm_ Com)/cin =1—gAnQ (12)
El tiempo de retencion tedrico (t) en el humedal,
de permanencia o de tratamiento, se define como,
t=V/Q (13)
donde Q es el caudal medio que pasa a través del
humedal (Q,+Q,,./2) y V es el volumen efectivo del
humedal, que a su vez vendra definido por,
V=A-h-p (14)
donde A es la superficie del humedal, h la altura de la
lamina de agua y p la porosidad del medio (espacio
libre entre la vegetacion en el caso de un humedal
aerobio o de flujo superficial horizontal).
Otro concepto que se utiliza es la carga hidraulica

(q), definida como el cociente entre el caudal medio
en el humedal y su superficie,
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qg=0QA (15)
si Q se expresa como m?/dia y A como m? entonces
las unidades de g serian m/dia.

Fennessy y Mistch en el libro Wetlands de Mitsch
y Gosselink (2000) tratan drenajes de minas de car-
bon en humedales utilizando una carga hidraulica de
5 cm/dia y un tiempo de retencion superior a 24
horas. Para una carga de Fe de 2-10 g/m? dia obtienen
una “eficiencia del tratamiento” del 90%, disminu-
yendo el rendimiento a un 50% si la carga de Fe
aumenta hasta 20-40 g/m? dia.

Brodie (1993) en base a su experiencia con estos
sistemas senala unos rendimientos en la retencion de
Fe de hasta 21 g/m? dia incluso en aguas sin exceso
de alcalinidad, y de 2 g/m? dia de Mn si presentan
alcalinidad neta. Hedin et al. (1994a) recomiendan
para aguas con alcalinidad neta considerar en el dise-
no del humedal rendimientos de 10-20 g/m? dia de Fe
y 0,5-1 g/m? dia de Mn. En este trabajo también se
recomienda que la superficie minima del humedal
supere a la calculada mediante la ecuacién 16, corres-
pondiente a una cinética de orden cero, ya que este
valor es mas conservador que el calculado mediante
la ecuacion equivalente a una reaccion de primer
orden

A =Q/k,(C,- C,) (16)

Algunos autores proponen calcular el area superfi-
cial del humedal como la suma de la superficie reque-
rida para la eliminacién tedrica de cada uno de los
elementos contaminantes (Skousen et al., 1994;
Hedin et al., 1994a; Watzlaf, 1997b).

Baker et al. (1991) desarrollan un modelo sobre
rendimiento y costes de un humedal tratando aguas
de minas de carbdén. El modelo examina el papel de
la carga contaminante de Fe, expresada como g/m?
dia, en la eficacia del tratamiento (reduccion porcen-
tual de la concentracion de Fe en el efluente), y com-
para los costes de tratamiento mediante humedal y
sistema convencional. El modelo predice que hume-
dales recibiendo una carga de Fe entre 20 y 25 g/m?
dia trabajando con una eficacia de un 80% son mas
econdmicos que un tratamiento convencional. Si se
le exige un rendimiento de un 85% el coste del hume-
dal supera al del tratamiento convencional.

Humedales anaerobios o balsas organicas
En los humedales anaerobios, para favorecer las con-

diciones andxicas que se requieren para su correcto
funcionamiento, la altura de la ld&mina de agua ha de
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superar los 30 cm. Esta ldmina cubre un substrato
permeable de un espesor de 30-60 cm formado
mayoritariamente por material organico (70-90% de
estiércol, compost, turba, heno, serrin, etc.), que esta
entremezclado o bien dispuesto sobre una capa de
caliza. La finalidad del substrato organico es eliminar
el oxigeno disuelto, reducir el Fe* a Fe*, y generar
alcalinidad mediante procesos quimicos o con inter-
vencion de microorganismos. Sobre el conjunto de
este substrato se desarrolla la vegetacion emergente
caracteristica de los humedales, la cual ayuda a esta-
bilizar el substrato ademas de aportar materia orga-
nica adicional.

Estos sistemas operan en permanente inundacion,
fluyendo parte del agua horizontalmente a través del
substrato organico. En éste, se desarrollan bacterias
anaerobias sulfo-reductoras (Desulfovibrio 'y
Desulfomaculum) capaces de utilizar su reacciéon con
la materia orgdnica del substrato (CH,O) y el sulfato
disuelto en el agua intersticial como fuente de ener-
gia para su metabolismo. Esta reduccion bacteriana
del sulfato genera acido sulfhidrico, o azufre elemen-
tal, y alcalinidad mediante las siguientes reacciones
(donde CH,O es la representacion genérica de la
materia organica) (Skousen et al., 1998; Hedin, 1997;
Walton-Day, 1999)

SO,* + 2 CH,O + bacteria = H,S + 2 HCO,;  (18)

SO +2 CH,0 + 1/2 0, + bacteria = S° + H,0 + 2 HCO, (19)

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

SO+ 2CH,0 + Fe* =FeS +2 CO, + H,O (20)
La cinética de la reduccién del sulfato se ha com-
probado que esta fuertemente ligada a la temperatu-
ra, disminuyendo en los meses mas frios, lo que pro-
voca un menor rendimiento del sistema en periodo
invernal (Wieder, 1993; Gammons et al., 2000).

La actividad de las bacterias sulfato-reductoras
esta en relacién con el pH del medio, es maxima a pH
entre 6 y 9, inhibiéndose a un pH inferior a 5, y pue-
den llegar a desaparecer si entra en el sistema un
caudal muy acido. No obstante se tiene constancia de
su accion sulfo-reductora en ambientes mas acidos
(Gyure et al., 1990; Fortin y Beveridge, 1997), debido
a su capacidad de controlar el microambiente que les
rodea. Watzlaf (1997b) en ensayos en laboratorio con
columnas ha observado una disminucién de la alcali-
nidad debida a la reduccion del sulfato cuando el pH
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en el substrato orgédnico es menor de 4, atribuyéndo-
lo tanto a una menor actividad de las bacterias sulfo-
reductoras como de las bacterias que degradan la
materia organica, como paso previo del proceso.

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

CaCO, + H* - Ca* + HCO, (21)

En la parte mas superficial de la [Amina de agua el
ambiente es oxidante siendo mayoritarias las formas
oxidadas del Fe y Mn, facilitando su precipitacion
como hidroxidos mientras haya suficiente alcalinidad
(OH- disponible). Esta disponibilidad de grupos hidré-
xilos, o lo que es lo mismo la necesidad de un pH lo
suficientemente alto para la precipitacion de éstos y
otros hidroxidos metalicos, la proporcionan los pro-
cesos que tienen lugar en el substrato organico.

El ambiente reductor que impera en el substrato
mantiene al hierro en su estado reducido (Fe*), impi-
diendo de este modo la formacion de hidréxido férri-
co, muy insoluble al pH neutro alcanzado, evitando la
pérdida del rendimiento de la caliza, como fuente
generadora de alcalinidad, al no verse recubierta por
este precipitado. El Fe* y otros cationes metalicos
pueden ser inmovilizados como sulfuros en el
ambiente reductor del substrato organico.

Los humedales anaerobios al generar alcalinidad
admiten drenajes de mina con un pH<4, y el ambien-
te reductor que impera en el substrato hace admisi-
bles influentes con oxigeno disuelto (>5 mg/l), Fe* y
APF* (Hedin y Nairn, 1993; Skousen et al., 1994).

Dependiendo de la forma de circulacidon del agua
en el humedal se clasifican como de flujo horizontal o
superficial y de flujo vertical o subsuperficial. En
estos ultimos se asegura una mayor reactividad del
influente con el substrato (Fig. 2).

Entre los principales parametros a tener en cuenta
en el diseno de un humedal anaerobio esta la com-
posicion del substrato. Wieder (1993) ha comparado
el rendimiento de cinco humedales anaerobios con
substratos diferentes, recibiendo el drenaje acido de
una mina de carbon de Greenville (Kentucky, EEUU).
El drenaje presenta un pH<3 y contenidos de 119, 19,
y 3.132 mg/l, de 