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Introduccioén

Problemética de la contaminacion por AMD

La denominacion Drenaje Acido hace referencia aasgton valores de pH
inferiores a 7 y que se asocian al lavado de sadfgue han quedado expuestos en
superficie. Estos minerales que se han formadondneates reductores, al quedar en
contacto con el oxigeno atmosférico y con aguasdnieas, comienzan a oxidarse
liberando protones (Bl a las aguas que circulan por ellos. Cuando diclyasms no
tienen capacidad suficiente para neutralizar ladgecoion de H, se acidifican,
generando condiciones bajo las cuales gran partesdaetales pesados contenidos en
los minerales adquieren un comportamiento moviédgundo asi disponibles para entrar

en solucién.

Cuando la exposicion de sulfuros es consecuencida dactividad antrépica
relacionada con la mineria este proceso recibembre de Drenaje Acido de Mina
(AMD por sus siglas en inglés, Acid Mine Drainag&gdl AMD se encuentra
principalmente asociado a la mineria de sulfurasjaa también puede producirse en
algunos yacimientos de carb6n debido a que comtiema cierta cantidad de pirita
(FeS).

A continuacion se presentan las principales reaesicque ocurren durante la
interaccion en condiciones atmosféricas entre elag los sulfuros, estos ultimos

representados por la pirita.

FeS + 740, +H,0 ~ Fe* +2SQ} +2H" (1)
Fe" +1/0,+H" « Fe” + }/H,0 )
14Fe® +FeS, +8H,0 - 15Fe* +2SQ; +16H * 3)
Fe*" +3H,0 - FelOH),, +H" (4)

La ecuacion 1 representa la oxidacion de la paéft&ontacto con oxigeno y agua,

que libera F&, sulfatos y protones (Singer y Stumm, 1970). Ef*HAiberado en

Universidad Internacional de Andalucia, 2012
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contacto con el oxigeno atmosférico se oxida ¥ Eensumiendo en esta reaccién un
H* (ecuaci6n 2). En condiciones &cidas, ef*Feomienza a actuar como agente
oxidante, favoreciendo la oxidacion de los sulfuf@suacion 3). Esta reaccion es mas
efectiva en la acidificacién ya que libera 16 malesH por cada mol de pirita. Por
Gltimo, cuando las concentraciones d&'Ben elevadas, y con valores de pH entre 2.3-
3.6 (Bigham et al., 1996a) puede producirse laipitacion del mismo como o6xidos,
hidroxidos o hidroxisulfatos de hierro (ecuacién @uando se alcanzan valores de pH
inferiores a 4, estas reacciones pueden ser fuemtemcatalizadas por actividad

microbiana.

Existen algunos mecanismos naturales que permiésuar la contaminaciéon de
estos lixiviados acidos y que pueden ser estimsladiificialmente para su tratamiento.
Entre estos mecanismo acabe mencionar la neutidlizda precipitacion de minerales

secundarios y la coprecipitacién/adsorcion de rastpésados.

La neutralizacion esta relacionada con la disoluai@ minerales (carbonatos,
silicatos, etc.) que consumen acidez, con lo comlialmente tamponan el pH al
consumir los protones liberados durante la oxidade sulfuros, constituyéndose como
un mecanismo de atenuaciéon natural de la contamm@or AMD (ejm: ecuaciones 5
y 6). La abundancia de estos minerales en las mpidades de los sulfuros sujetos a
oxidacion, y su capacidad de neutralizacion detearai si el lixiviado resultante
presenta acidez. De igual modo, la disolucion ddacmineral se produce a un
determinado rango de pH (Dold, 2010).

CaCQ,, +H* - Ca? +HCO; ©)

KFe,(SO,),(OH), +6H" - K* +3Fe* + 2SO +6H,0 ©)

La precipitacion de minerales secundarios a pddilos drenajes acidos se ve
favorecida por la elevada salinidad que poseers sstaciones y tiene lugar cuando la
actividad de sulfatos y metales disueltos supenara@aiucto de solubilidad. Entre los
minerales secundarios que se forman en drenaj@ssaasociados a actividad minera se
reconocen dos grupos principales: sales evapaigsotubles por un lado; y oxidos,

hidroxidos o hidroxisulfatos poco solubles por dtdiaset al, 2004).

Las sales evaporiticas, en general sulfatadaspregafi en época estival como

producto de la evaporacion que conlleva un aumentdas concentraciones de los
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elementos alcanzado asi su punto de saturaciéecipando. Este mecanismo genera
una atenuacién temporal ya que con las primerasafiude otofio, las sales se

redisuelven y los elementos vuelven a entrar amcgwi (Oliaset al, 2004).

Los oOxidos, hidroxidos e hidroxisulfatos son congias poco solubles que se
forman a pH bajos. Dentro de este grupo se pueidéngliir los compuestos de e/
los compuestos de Al.

Los precipitados de Eese producen con valores de pH préximos a 3. En la
ecuacion 4 se muestra la reaccion que tiene lugantk este proceso, representada por
la precipitacion de hidréxido férrico (Fe(Off) La liberacion de H durante la
precipitacion tiene como consecuencia el tamponamigel pH en valores que oscilan
entre 2,5 y 3 dependiendo del mineral de Fe quamite. Por lo tanto, este proceso si
bien conlleva la disminucién del Fe en solucionpmmduce variaciones en cuanto al pH
gue se mantiene en valores bajos. Los mineralesntisecomunmente se forman a
partir de los AMD son ferrihidrita, jarosita y sclimnanita (ecuaciones 4, 7 y 8,
respectivamente) (Bigham et al., 1996b). La préagodn de uno u otro compuesto
depende de la disponibilidad de iones, pero tamtécios valores de pH. En la Figura 1
se muestran los campos de estabilidad de los nitsseompuestos en funcion del pH 'y
del potencial redox (pe). Sin embargo, estos costpaeson metaestables y con el
tiempo suelen adquirir las estructuras de goethit@matite, liberando parte del Fe, el

sulfato y el As retenidos en los otros compuesoBeal

K" +3Fe* +2SQF +6H,0 - KFe,(SQ,),(OH), +6H* 7)

8Fe™ + SO +14H,0 — Fe,0,(0H),(SQ,)+22H " (8)

Universidad Internacional de Andalucia, 2012
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Figura 1. Campos de estabilidad de compuestos de Fe en fudelbbpH y del potencial redox (pe).
(Modificado de Bigham et al., 1996b. Valores deved&d: log SO = -2,32; log K = -3,78; log Fé= -3,47 y log &
=-3,36 0 - 2,27).

Cuando el Fe en disolucion es escaso el pH deluaiéo aumenta, permitiendo
la precipitacion de compuestos de Al, como alutigesalunita y gibsita microcristalina
o hidroxisulfato de Al amorfo. La precipitacion dstos minerales secundarios también

genera un tamponamiento del pH a valores entrb.4 y

Asociados a los procesos de precipitacion deseriptolos parrafos anteriores,
pueden ocurrir otros mecanismos de atenuacion ¢armoprecipitacion y la adsorcion.
La coprecipitacion se produce cuando los compugstspitados incorporan metales
en sus estructuras cristalinas a modo de impur&rageneral, los distintos elementos
son retenidos de manera diferencial en distintospeeestos. De este modo, el Pb suele
incorporarse en la estructura de la jarosita (Hodsdwards et al., 1999), mientras que
el As suele coprecipitar con la schwermanita (Aatral, 2006). Otros metales que son
comunmente retenidos por minerales secundariosebd®u, el Zn y el Co. En la
adsorcion, por el contrario, los metales no soorparados en la estructura si no que
guedan adheridos a las superficies de los minetplesse encuentran eléctricamente
cargadas (Zanker et al., 2002). Este proceso depemdtemente del pH del medio ya
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que de eso dependera que la carga de la supesfaepositiva 0 negativa. Una
superficie cargada positivamente atraera anioneés)tras que una negativa adsorbera
cationes. Para cada ion existe un rango de pH gnegpuede ser adsorbido. Cuando las
condiciones de pH se modifican, los iones retenipogden ser desadsorbidos

incorporandose nuevamente a la solucion..

Los metales que contienen los drenajes acidos pusele biodisponibles bajo
ciertas condiciones de pH, salinidad, potenciabxeeétc., pudiendo entrar en la cadena
trofica (e.g. Usero et al., 2004; Morillo et al.Q(5; Nieto et al., 2007; Vicente-
Martorell et al., 2009; Madejon et al., 2009) y pamto suponer un riesgo ambiental en
cuanto a su toxicidad para la biota (Sarmientd.e2@11).

Contaminacion por AMD en las cuencas de los rios Ti nto y Odiel

Las cuencas de los rios Tinto y Odiel drenan aégale una gran cantidad de
distritos mineros pertenecientes a la Faja Piritloérica. La explotacién de estos
yacimientos se lleva a cabo desde épocas romartasngue durante el siglo XIX que
se realizé en forma intensiva. Como resultado ¢k adividad, grandes cantidades de
residuos con alto contenido de sulfuro fueron egfaseen superficie, impulsando su

proceso de oxidacion, al entrar en contacto catnedsfera y con aguas metedricas.

La oxidacién puesta en marcha bajo condiciones sftirioas acidifica las aguas
que drenan los residuos mineros y pone en solui@s concentraciones de metales
toxicos. Esos drenajes, pasan a formar parte dmulses que conforman las cuencas de
los rios Tinto y Odiel, constituyendo focos de ammnacion que afectan a los cauces
principales de dichas cuencas.

La acidez que presentan estos rios se mantienalerey bajos debido al pobre
poder neutralizante de las rocas que estos cutsmdegan y por el tamponamiento
causado por la hidrolisis y precipitacion de hierd&rrico. Sin embargo, las
concentraciones de elementos toxicos disminuyeraHas sectores mas bajos de las
cuencas debido a la precipitacion de hierro y adasecuente coprecipitacion o
adsorcion de otros elementos como el As. La masgmitacion de metales se produce
en el estuario de la Ria de Huelva, donde el agdagdrios se mezcla con agua de mar
(Oliaset al, 2010). Sin embargo, algunos elementos mas méadlem el Cu, Mn 'y Zn
continlan en solucion hasta el Golfo de Cadiz, dugo pueden alcanzar el mar
Mediterraneo (Olias et al., 2006).

Universidad Internacional de Andalucia, 2012
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En el rio Tinto, las concentraciones de contamestdles como sulfatos, Al, Cd,
Co, Li y Zn superan en un 100% a las concentrasideezsos elementos en el rio Odiel
(Olias et al., 2006), ya que en este ultimo laaiin generada por la confluencia de
cursos contaminados y cursos no contaminados egfeétsva. Sin embargo, la mayor
diferencia se registra en las concentraciones dejle en el rio Tinto son 20 veces
superiores a las del Odiel, como consecuencia geclapitacion de oxihidroxisulfatos
de Fe. La coprecipitacion o adsorcion de As, Cry®b, asociada a los precipitados de
Fe, determina que estos elementos también se @rexuem menores proporciones en el
rio Odiel. Otros elementos como Be, Mn y Ni se @nésn en concentraciones similares
en ambos rios. (Canovasal, 2007)

La contaminacion en estas cuencas muestra un négstacional, registrandose
las mayores concentraciones de contaminantes @éueantofio, como consecuencia de
la disolucién de los precipitados evaporiticos fadaos durante el verano (Olias et al.,
2004; Sarmiento et al., 2009).

En relacién al Fe, la especie mas abundante eroeTinto es el F& que
conforma complejos con sulfatos. Por el contragio.el rio Odiel, debido a su menor

potencial redox, se encuentra mayormente Fe redCi@novas et al., 2007)

Los altos niveles de contaminacién que presentanclencas de estos rios,
imposibilita el desarrollo de un ecosistema progéolos sistemas fluviales normales.
Sin embargo, se desarrollan en estos ambientesiesmxtremofilos que son capaces
de subsistir en condiciones extremas (e.g. Lopehil\a et al., 1993; Lopez-Archilla y
Amils, 1999; Lépez-Archilla et al., 2001; Garcia-mo et al., 2007).

Objetivos

La precipitacion de jarosita a partir de una s@ngroduce dos moles dé ,Hor
cada mol de hierro precipitado (ver reacciéon 7hdpciendo menos acidez que la
precipitacion de schwermanita (reaccion 8) y fadrita (reaccion 4) que producen 2,6
y 3 moles de H respectivamente. Por lo tanto, la precipitaciérjatosita, en lugar de
otros minerales de Fe, permite disminuir la cadtida neutralizante a utilizar para el

tratamiento de aguas acidas.

Los drenajes acidos de las minas asociadas a #aHrdfica Ibérica presentan
concentraciones de K muy bajas, lo que constitungelunitacion para la precipitacion

de jarosita-K a partir de dichas aguas.
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Algunos estudios previos evidencian, ademas, qmezitos traza como el Pb son
retirados mas efectivamente de las soluciones miexdia coprecipitacién/adsorcion con
jarosita (Hudson-Edwards et al., 1999). EI As maesin comportamiento diferente,
siendo eliminado de las soluciones mayormente teirda precipitacion de

schwermanita.

Teniendo en cuenta lo anterior, se plantean conmacipales objetivos del
presente trabajo por un lado evaluar la posibilidadeducir los agentes neutralizantes
en los tratamientos de drenajes acidos, adiciongrdwiamente a las soluciones
compuestos de K que favorezcan la precipitacion jatesita-K en lugar de
schwermanita, ferrhidrita o cualquier otro oxihixido de Fe; y por otro lado analizar el

comportamiento de los elementos traza durantensayes.

Para ello se tomaron dos muestras reales con miiéeggado de contaminacion
por AMD y se sometieron a ensayos de adicion deplisgerior neutralizacion. A partir
de los resultados y de los analisis quimicos obltenise realizé una modelizacion
hidroquimica del comportamiento de las solucioneslas distintas etapas de los

ensayos.

Universidad Internacional de Andalucia, 2012



Trabajo FFinal de Master Gonzalez, M. F.

Localizacion

La zona de estudio se localiza en la provincia deelvh, en las cuencas
correspondientes a los rios Tinto y Odiel (Figura 2

Leyenda
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Figura 2. Mapa de ubicacién (modificado dep://mapas.owje.com/16658/mapa-de-huelvatm|
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Las muestras de aguas analizadas en este trabajonftomadas en las dos

cuencas Yy sus ubicaciones se muestran en la FAguea la Tabla 1.

Las cuencas de los Rios Odiel y Tinto, en conjurgpresentan el 40% de la
superficie total de la provincia de Huelva (Ol@&sal, 2010), abarcando areas de 1646
km? y 2333 knf, respectivamente. El primero de ellos tiene stecaras en la Sierra
de Aracena, que geolégicamente corresponde a la Zxssa Morena del Macizo
Varisco Ibérico (Juliveret al, 1974). El segundo nace en la Sierra del Padre.Car
Ambos recorren los cuatro ambitos geograficos dardaincia (Sierras de Huelva, El
Andévalo, El Condado y la Costa de Huelva), laboasds cauces en las rocas
asociadas a la Zona Subportuguesa del Macizo \ayisa depresion del Guadalquivir.
A la altura de la ciudad de Huelva pierden su daréftuvial al desembocar en un

estuario comun denominado Ria de Huelva.

Tabla 1. Ubicacién de las muestras
_ Ubicacion
Mina | Muestra - - Foto
Latitud Longitud

37°34'55.74"N | 07°07' 07.72" O

37°21'53.65" N | 06°40' 27.84" O

Rio Tinto
—

Universidad Internacional de Andalucia, 2012
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Geologia

Las cuencas de los rios Tinto y Odiel, como yanfiemcionado anteriormente, se
desarrollan en sus partes mas altas sobre litalagierespondientes a las zonas mas
septentrionales del Macizo Varisco Ibérico (Julivet al, 1974), para luego
introducirse, hacia sus tramos bajos, en el saotig occidental de la depresiéon del
Guadalquivir.

Macizo Varisco Ibérico

Esta unidad morfoestructural ocupa la mitad ocdaleste la Peninsula Ibérica y
corresponde al afloramiento mas occidental del @wégVarisco Europeo. Esta
compuesto por rocas proterozoicas a carbonifera$orrdadas y parcialmente
metamorfizadas. Teniendo en cuenta diferenciasategtificas, estructurales, de
metamorfismo y de magamatismo, Julivetral. (1974) subdividioé al Macizo Ibérico en
seis zonas, de las cuales s6lo dos se encuenkbaanalo en los ambitos de las cuencas

involucradas en este estudio.

La Zona Ossa Morena aflora Unicamente en los sctmAs meridionales de la
cuenca del Odiel. Muestra una notable variedad dtenmles, cuyas edades abarcan
desde el Precambrico al Carbonifero, y una granptajidad estructural evidenciada
por numerosas fallas y zonas de cizalla. En laipotv de Huelva, esta zona esta
representada por el Cinturon Metamorfico de Arad€hraspo-Branc, 2004), que puede
dividirse a su vez en un dominio continental y aioeanico (Fernandez Rodriguez y
Diaz Azpiroz, 2008). Este cinturon esta constitypdo rocas metamorficas de diferente
grado y composicion entre las que se pueden mearciogneises aluminicos,
migmatitas, cuarcitas, marmoles, rocas calcosdatad, granulitos, anfibolitas (Olias
al., 2010). Intuyendo a las anteriores se observanerasus cuerpos pluténicos de
composicién granitica. La Zona Ossa Morena alofjueBas mineralizaciones de Pb y

Ag, asociadas a calizas marmoreas, y depositoanvasedimentarios de Cu y Zn.

La Zona Subportuguesa incluye rocas de edades eadidas entre el Devonico
medio y el Pérmico. Esta zona se puede dividir ilsrethtes dominios, de los cuales
sélo afloran en la provincia de Huelva el de Pud.dbo y la Faja Piritica Ibérica (FPI)
(Olias et al., 2010). A ésta ultima se asocianingsortantes yacimientos de sulfuros
altamente explotados en la region, actividad aid se adocia la contaminacion de las
aguas de los Rios Tinto y Odiel. La estratigrakalal FPI puede agruparse en tres

unidades: Grupo de pizarras y cuarcitas (Grupo B&Q&dad devonica media a superior;
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Complejo volcano-sedimentario (CVS), de edad desgnsuperior a carbonifera
inferior; y el Grupo Culm, de edad carbonifera raedin la Tabla 2 se muestran las

caracteristicas principales de cada una de esidades (Moreno y Gonzalez, 2004).

Tabla 2. Caracteristicas principales de las unidades qegran la FPI
EDAD | UNIDAD LITOLOGIA
Unidad Arenosa de plataforma somera: alternancia de peayrareniscas cuarzosas grarjo y
Sup. estratocrecientes.
Gr. culm |[Formacién Turbiditica de facies Culm: secuencia turlmditcon pizarras, areniscas gscasd
conglomerados.

Inf. Serie Pizarrosa Basal: secuencia mixta volcanickagtpizarrosa.

Rocas sedimentarias, generalmente pizarras, intercataterocas igneas principalmente volcanicas
y subvolcanicas de composicion &cida (riolitas y dacita)agicas (basaltos). Hacia el tec;j
presentan niveles discontinuos de silex, lentejones wathdos y sulfuros masivos polimetalic
corona con mineralizaciones de 6xidos de Mn, pegamoradas y jaspe.

Alternancia de pizarras o filitas y cuarcitas con carastieds turbiditicas y lentes carbonatatiasig
— Gr.PQ
Medio el techo.

Cvs
Sup.

Entre las unidades que conforman la FPI, es el @/ue reviste mayor
importancia para el presente estudio ya que ensellalojan los depésitos de sulfuros
masivos polimetalicos, intercalados en las pizamagras. Estos yacimientos de
sulfuros, cuyas reservas originales se estiman&nda 1700 M de toneladas (Sétz
al., 1999), han sido explotados desde tiempos romanbgn es a partir de la segunda
mitad del siglo XIX que comienza la mineria a gemcala, responsable de los niveles

de contaminacion actual de los rios Tinto y Odiel.

Depresion del Guadalquivir

Esta unidad morfoestructural se corresponde concueaca alargada en sentido
ENE-OSO, rellena por sedimentos marinos de comidossiliciclastica y carbonatada
de edad nedgena (Baceta y Penddn, 1999). La gsdfédi de esta cuenta se subdivide
en cuatro unidades litoestratigraficas que alcaremanconjunto un espesor de 400
metros (Formacion Calcarenitas de Niebla, Formackmillas de Gibraleon,
Formacion Arenas de Huelva y Formacion Arenas deaBas) y que son cubiertas en
discordancia por conglomerados arenosos denominaitimodNivel Aluvial (Pendon y
Rodriguez Vidal, 1986)

Hidrogeologia e Hidrologia

Las cuencas de los rios Tinto y Odiel atraviesgrdaincia de Huelva en sentido
predominantemente norte-sur labrando sus caucege sdilblogias de baja
permeabilidad, que no permiten el desarrollo defems importantes (Oliast al,
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2010). Unicamente en la Sierra Morena, se desarunllacuifero asociado a procesos
de karstificacion que recibe el nombre de Acuiféambonatado de la Sierra.

La cuenca del rio Tinto ocupa un area de 1646 kme@syalimentada por
numerosos afluentes. Al llegar a la altura de $@m #el Puerto, el rio Tinto pierde su
caracter fluvial para conformar un estuario enus ge desarrollan las marismas del rio
Tinto.

La cuenca del rio Odiel, como ya fue mencionad@rarnente, abarca una
superficie de 2333 kfy esta conformada por tres subcuencas principkledel rio
Oraque, que ocupa un area de 617 kon una red de drenaje de 178 km.; la del rio
Meca, con una superficie de 317 %ynuna rede de 178 km.; y la del Odiel propiamente
dicha, cuya red de 614 km. se distribuye en un deeb404 krh (Oliaset al, 2010). A
la altura de Gibraledn, el rio Odiel conforma utuaso denominado Paraje Natural
Marismas del Odiel, declarado Reserva de la Biagfer la UNESCO, en 1983.

Ambas cuencas reciben aporte Unicamente de laspipeemnes de la zona,
debido a la ausencia de acuiferos importantessyaudales se encuentran regulados
por embalses, represas y otras obras hidrauliaastraadas con el fin de abastecer de
agua a las poblaciones de la provincia y a lasogxgibnes mineras, cuando éstas se
encontraban en actividad. Para el periodo compiershtre los afios 1980 y 2006, los
caudales promedio del los rios Tinto y Odiel fuedenl,5 y 15 m3/s, respectivamente,
mostrando grandes variaciones debido a la irregaldrde las precipitaciones (Oliets
al., 2010). Los mayores caudales se presentan estredses de octubre y abril, cuando

las precipitaciones son mayores.
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Metodologia

Toma de muestras

A fin de lograr el objetivo planteado se tomaromestras de aguas afectadas por
drenaje acido de minas, en dos sitios con difergratéo de contaminacion. Una de ellas
corresponde al drenaje acido proveniente de la Ganatareras (Muestra T), ubicada
dentro de la cuenca hidrografica del rio Odielotra fue recolectada en el rio Tinto, en

las proximidades de la localidad de Niebla (Muekjra

En cada punto fueron medidos “in situ” los paraoeetfisicoquimicos. Se
tomaron 5 litros de agua y una muestra de 100 ma paalisis de cationes mediante
ICP-OES (espectroscopia Optica de emision con dual® plasma acoplado por
induccién). Esta ultima muestra fue filtrada en pancon filtros de acetato celulosa
Sartorius de 0,2Qum de tamafio de poro y conservada a pH inferiorc2 HNG

suprapur (Merk). Las muestras fueron conservadasfageracion hasta su analisis.

Parametros fisico-quimicos

Los parametros fisicoquimicos (pH, conductividagttrica, temperatura, oxigeno
disuelto y potencial redox) de las muestras origga a lo largo de la experiencia
fueron medidos mediante equipos portatiles Hansé&ruments Hi-9025 y Hi-9033,
calibrados antes de cada medicidon. La calibracéinpéi-metro se realizé mediante
soluciones buffer estandares de pH 4 y 7; mierjtas el potencial redox (Eh) fue
obtenido a través de un electrodo de platino, cobamo con soluciones buffer
estandares de 220 y 468 mV, y corregido al eleotcmlhidrégeno que se utiliza como

estandar.

Ensayos de adicion de potasio

En primer lugar, de cada muestra se tomaron tréucdhs de 1 litro,
obteniéndose asi seis submuestras (T1, T2, T3B, y2,1L.3B) (Figura 3 y Figura 4).
La submuestra 3B de cada muestra fue dejada thkeuabtuvo para utilizarla como
blanco, mientras que a las otras se le afiadierf@medtes reactivos que aportaran
potasio a las soluciones. Los reactivos utilizafileson sulfato de potasipurisimo
(PANREAC), para las submuestras T1 y L1, e hidréxde potasio 85% (PAREAC),

para las submuestras T2 y L2. EISQ, se selecciond por su capacidad de aportar iones
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sulfato ademas de potasio y fue afiadido en formsatiedlida. EI KOH permite a su
vez compensar acidez generada por los precipitgdfse afiadido en forma de
disolucion 3 molar.

Extracciones para ICP

4 hs.|
+100,2 mg K, SO, >

& +
252,8 mg K,SO, 500,1 mg K,SO,

Extracciones para ICP

;. E
!
{

4hs| 20 hs!
+0,4 ml KOH (3M) —— 1

+ +
1 ml KOH (3M) 2 ml KOH (3M)

E ‘ Extracciones para ICP

4hs:
+ 106,4 mg K,SO, —

+ +
251,3 mg K,SO, 510,7 mg K,SO,

- | ahs/
L2 | 40,4 ml KOH (3M)
o

+ +
1 ml KOH (3M) 2 ml KOH (3M)

Figura 3. Esquema del tratamiento de adicion de K de lastragede agua

Los reactivos fueron agregados en tres etapas giferentes concentraciones
(Figura 3). Una vez anadidos los reactivos en ldsnsiestras T1, L1, T2 y L2 se
pusieron en agitacion junto con las submuestrascbla(T3B y L3B) durante
aproximadamente cuatro horas (Figura 5). Al cabalideo tiempo se midieron los
parametros fisico-quimicos y se extrajeron 20 mtada submuestra para su analisis

por ICP-OES. Posteriormente las muestras se dejapmsar durante 20 horas y antes
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de la nueva adicién se midieron los parametrosdfiguimicos y se tomaron otros 20

ml de cada submuestra.

Figura 4. Submuestras T y L al final de la experiencia.

Figura 5. Submuestras en agitacion

Universidad Internacional de Andalucia, 2012



Trabajo Fina] de Master Gonza’[ez, M. F

La Figura 3 y la Tabla 3 muestran los reactivosdafts a las diferentes
submuestras en las distintas etapas. Las muesimeedas para el analisis por ICP
fueron filtradas con filtro de 0.2 um de tamafigdeo y aciduladas a pt2 con HNQ

suprapur (MERK). Finalmente fueron conservadas en refrigéra (4 °C) hasta su

analisis.
Tabla 3. Reactivos afiadidos en cada etapa del ensayo@érade K
Reactivos Anadidos
Submuestra | Etapa | Fecha
Cantidad Reactivo

T1 100.2 mg K,SO,
T T2 0.4ml| KOH (3M)
T3B - -

1 |05/07/11
L1 106.4 mg K,SO,
L L2 0.4ml| KOH (3M)
L3B - B
T1 252.8 mg K,SO,
T T2 1ml| KOH (3M)
T3B - .

2 | 06/07/11
L1 251.3mg K,SO,
L L2 1ml| KOH (3M)
L3B - -
T1 0.5107 mg K,SO,
T 12 2ml| KOH (3M)
T3B - -

3 |o7/07/11
L1 0.5001 mg K,SO,
L L2 2ml| KOH (3M)
L3B - _

Ensayos de neutralizacion

Tras finalizar las adiciones se procedidé a reallaaneutralizacion de las seis
submuestras mediante valoracion. Par la muestrseTutilizo una solucion 3 molar de
hidroxido de sodio, mientras que para las muedidss L1 y L3B se utilizé el mismo
reactivo pero con una concentracion 1,5 molar w @ muestras T2 y L2 se utilizé
una solucién 1,5 molar de hidroxido de potasio. &Cadbmuestras fue valorada por
separado y de cada una se extrajeron 20 ml a nliésreralores de pH, para su analisis
por ICP-OES. Cada muestra fue acidulada<@)Hy conservada en frio (4 °C) como
anteriormente se ha descrito. En cada extraccionmgdieron los parametros
fisicoquimicos. En la Tabla 4 se presentan losties afladidos a cada submuestras

durante la neutralizacion.
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Tabla 4. Reactivos afiadidos durante la neutralizacion
Submuestra pH Reactivos (Mol/L)
T1-6 1.74] 0.000
- T1-7 3.48] 0.037 NaOH
T1-8 6.30] 0.058
T1-9 8.94] 0.064
T2-6 1.72] 0.011
- T2-7 2.63] 0.028 KOH
T2-8 3.21] o0.041
T2-9 8.76] 0.089
T3B-6 | 1.72] 0.000
o T3B-7 | 3.33] 0.037 NaOH
T3B-8 | 6.13] 0.058
T3B-9 | 8.23] 0.063
L1-6 1.92] 0.000
1 L1-7 3.30] 0.008 NaOH
L1-8 6.52] 0.020
L1-9 8.84] 0.022
L2-6 3.52] o0.011
L2 | L2-7 7.80] 0.020 KOH
L2-8 9.03] 0.023
L3B-6 1.81] 0.000
125 L3B-7 | 3.03] 0.007 NaOH
L3B-8 | 7.73] 0.021

L3B-9 8.86] 0.022

Analisis por ICP-OES

Las concentraciones de metales disueltos en lastrasale agua, extraidas en las
diferentes etapas del ensayo, fueron determinadasante ICP-OES con un equipo
marca Jobin Yvon ULTIMA 2. Dichos analisis fueroealizados en la unidad de
analisis quimico de los Servicios Centrales de dtigacion de la Universidad de
Huelva. Los elementos analizados por este métodwesentan en la Tabla 5. Entre
todas las muestras tomadas se seleccionaron 47spaamalisis en funcién de los
cambios en los pardmetros fisico-quimicos.

Tabla 5. Elementos analizados mediante ICP-OES

Al Mg
As Mn
Ca Na
Cd Ni
Co Pb
Cu S
Fe Si
K Zn

20
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La concentracion de sulfatos para las muestrasaafes fue determinada a partir
de la relacion entre los pesos moleculares delSioff y el S total medido mediante
ICP-OES ya que todo el azufre de estas muestratadées por drenajes acidos se

encuentra en forma de sulfatos procedente de t&moidin de la pirita.

Los limites de deteccion fueron calculados a pddita media de la desviacion
estandar de 10 blancos, y fueron menores de 0.1 paga Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na,
S, Si, Ky Zn; y menores de 3 pg/L para Ni, Pb,@d,y Co.

Modelizacién geoquimica

A partir de los resultados obtenidos de los arsaligiimicos y los pardmetros
fisico-quimicos medidos en cada etapa de los emsa® procedid a realizar la
modelizacion de las soluciones a partir slgitwarePHREEQC. Para ello se utilizé la
base de datos WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991) eluprograma tiene incorporada
por defecto. Dado que dicha base de datos no mm@lugnineral schwermanita, este fue
incorporado en eimput como una“‘PHASE” con la reaccion que se muestra en la

ecuacion 8 y un log_k=10,5 propuesto poretal (1999).

Al modelar las neutralizaciones, y con el objetd® alcanzar valores de pH
similares en todas las de las soluciones, seartiln diferentes cantidades de reactivos.
Para las submuestras L1, L2 y L3B se consider@darporaciéon de 0.025 moles de
reactivo en 100 pasos, mientras que para las sudtrasell y T3B se utilizaron 0.4

moles y para la T2 0.07.
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Resultados y Discusiones

En este apartado se exponen los resultados obschatddo de los parametros

fisico-quimicos medidos en laboratorio, como dealoglisis de ICP-OES.

Pardmetros fisico-quimicos

A continuacion, en la Tabla 6 se listan las muesfize han sido extraidas en las
diferentes etapas del ensayo para ser analizadd€PeOES. Asi mismo, se detallan
los valores de pH, conductividad eléctrica (CEperatura (T), Eh y contenido de

oxigeno (Unicamente se midieron durante la tontawestras en el campo).

Tabla 6. Detalle de las muestras extraidas para ICP-OES padmetros fisico-quimicos. En verde
claro se muestran los datos de adiciones de Kayrexillo claro los de neutralizacion.

Mina] Muestra JpH |CE| T | Ec | Eh | pE |Ox Mina | Muestra pH| CE| T | Ec | Eh | pE | Ox

Tcampo 2.03] 5.08] 22.1] 463| 713| 12| 2,94 L campo 2.17] 4.02] 28.0| 547| 803| 13.6] 6,58
Tian 2.34]| 4.64] 25.5| 502| 756| 12.8] - Liap 2.37] 3.79] 23.7| 565| 817| 13.8] -
T1-1 1.89] 4.68] 27.2| 520] 775] 13.1] - L1-1 1.99] 3.89] 25.6f 574| 828 | 14
T1-2 1.76] 4.56] 24.3| 644] 897] 15.1] - L1-2 1.84] 3.98] 24.1| 582| 834 ] 14.1
T1-3 1.86) 5.13] 26.4| 645] 900| 15.2] - L1-3 1.93] 4.38] 25.6] 586| 840 ] 14.2
T1-4 1.83] 5.33] 24.0] 649] 901] 15.2] - L1-4 1.92]| 4.58] 23.4| 589| 841]14.2
T1 T1-5 1.84] 6.25] 26.9] 654] 909] 15.4] - L1 L1-5 1.96] 5.43] 26.5| 604| 859 ] 14.5
T1-6 1.74] 6.55] 23.9] 641] 893] 15.1] - L1-6 1.92] 5.60] 23.9| 617| 869 ] 14.7
T1-7 3.48]| 8.03] - = = = = L1-7 3.30) 5.08] - = = =
T1-8 6.30] 8.60] - = = = = L1-8 6.52] 5.79
T1-9 8.94]| 9.38] - = = = = L1-9 8.84| 4.88
T1-10 | 6.37| 8.89] - = = = = L1-10 | 6.08] 5.27| - = = =
T2-1 1.89] 4.66] 25.7| 520] 774] 13.1] - L2-1 2.13] 3.61] 25.9] 575] 829 14
T2-2 1.68| 4.69] 24.7] 653] 906] 15.3] - L2-2 1.94] 3.81] 23.9] 582| 834 ] 14.1
8 T2-3 1.82| 4.96] 25.9] 653] 907] 15.3] - 2 L2-3 2.21] 3.76] 25.6] 580| 834 | 14.1
o T2-4 1.79] 5.31] 24.2| 663] 915] 15.5] - E L2-4 2.14] 3.88] 23.5] 578] 830 | 14
% T2 T2-5 1.81] 5.61} 25.8] 666] 920| 15.5] - Pl fis 3.59| 3.76] 26.0] 566| 820 | 13.9
8 T2-6 1.72| 5.40] 24.3| 653] 906] 15.3] - L2-6 3.52| 3.87] 29.8] 570] 828 | 14
T2-7 2.63] 6.68] - = = = = L2-7 7.80] 4.60] - = = =
T2-8 3.21) 7.30] - = = = = L2-8 9.03] 4.82
T2-9 8.76] 9.90] - = = = = L2-10 6.3] 4.53| - = = =
T2-10 | 6.29| 8.79| - = = = = L3B-1 | 2.02| 3.76| 27.1] 573| 828 | 14
T3B-1 | 1.98) 4.54| 25.6] 523| 777]13.1| - L3B-2 ] 1.82| 3.97| 23.9] 580| 832]14.1
T3B-2 | 1.75| 4.39] 24.2| 655] 907 | 15.3] - L3B-3 | 1.92] 3.84| 26.6] 588| 843 | 14.2
T3B-3 | 1.80| 4.40| 25.7f 660] 914 |15.4] - L3B-4 ] 1.92] 4.03] 23.5] 589 841 | 14.2
T3B-4 | 1.79| 4.72] 23.9] 668] 920 | 15.5] - L3B L3B-5 | 1.93] 4.07] 27.1] 609| 864 | 14.6
T38 T3B-5 | 1.75| 4.81] 26.1) 677] 931]15.7] - L3B-6 | 1.81| 4.25| 23.7] 616] 868 | 14.7
T3B-6 | 1.72| 5.04] 24.0f 662] 914 |15.4] - L3B-7 ] 3.03| 2.89] - = = =
T3B-7 | 3.33] 6.53] - = = = = L3B-8 ] 7.73| 3.56
13B-8 | 6.13| 8.16] - = = = = L3B-9 | 8.86| 3.62
T3B-9 | 8.23| 8.50| - = = = = L3B-10 ] 6.47| 3.99

T3B-10| 5.95| 7.76] - - o R
(CE: mS/cm; T: °C; Ec y Eh: mV; pE: V; Ox: ppm)

En dicha tabla, se observa que durante los ensdyaglicion de K (muestras

indicadas con verde claro en la tabla 6), los pdniiuyen desde 2.3 hasta un minimo

22

Universidad Internacional de Andalucia, 2012



Trabajo Fina] de Master Gonza’[ez, M. F

de 1.7 excepto en el caso de la muestra del rido TL2), tratada con KOH, donde el
pH disminuye hasta 1.9 con la primera adicién plespués empezar a aumentar hasta
3.5. Esta disminucién en el pH probablemente se dela liberacion de protones en el
proceso de precipitacion de oxihidroxidos de Fe/tedmo se encuentra reflejado en la
ecuacion (4) en el apartado de introduccién. Ea es$o, y en funcion del rango de pH
obtenido, lo mas probable es que la disminuciompldese deba a la precipitacion de

jarosita potasica (Bigham et al., 1996b).

Con respecto a la variacion de la conductividadtet&a se observa un aumento
en todos los casos debido a las adiciones de patasctepto en las muestras que se

dejaron como blanco).

A fin de analizar las variaciones en el comportatwedel pH durante las
neutralizaciones, en relacion de los diferentestiass afiadidos durante el ensayo de
adiciones de K, se realizaron las graficas que sestran en la Figura 6 y en la Figura
7.

Neutralizacién-Muestras T

10.00

9.00 »
8.00 £ "
7.00 /

6.00 / ——T1
5.00 -T2
4.00 —A—T3B
3.00 //éé/

2.00

pH

& B
1.00
0.00 ‘ T T T
0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100
Reactivos (Mol/L)
(Na(OH) / K(OH))

Figura 6. Variaciones de pH de las submuestras T duranteutralizacion

2%
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Neutralizacion-Muestras L
10.00

9.00

8.00 %

7.00

6.00 _— ——L1
L 500 // i 4

4.00 /./ —A—L3B

3.00

2.00 g=—

1.00

0.00 ; : ‘ ‘

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025
Reactivos (Mol/L)
(Na(OH) / K(OH))

Figura 7. Variaciones de pH de las submuestras L, durameu&alizacién

Como puede observarse en la Figura 6, los valoeepHl de las muestras T
presentan comportamientos marcadamente diferet¢eacuerdo al compuesto de K
utilizado durante la primera parte del ensayo. digsmuestra T1, a la cual se le afiadio
K.SQy, y T3B presenta una pendiente mas elevada evalwhei que se alcanzan
valores de pH alcalinos con menores cantidadesa@H\(3M), en comparacion con la
submuestra T2, tratada con KOH (1,5M).

La Figura 7 muestra el comportamiento para las trages. En este caso es la
submuestra tratada con KOH la que alcanza valargsHd ligeramente mas elevados
con la menor cantidad de reactivo, mientras quesldmsnuestras L1 y L3B precisan

cantidades similares.

Elementos disueltos
De las muestras tomadas en las diferentes etapansi@yo, se seleccionaron
algunas para ser analizadas por ICP-OES. Parddecs®m se tuvieron en cuenta los

parametros fisico-quimicos.

Los resultados de los andlisis se presentan ealdea T, mientras que en la Figura
8 y en la Figura 9 pueden observarse una gréafidasdeoncentraciones iniciales de las

dos muestras tomadas.
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Tabla 7. Resultados de analisis ICP-OES

Al As Ca Cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb so,| si Zn
mg/L | pg/L | mg/L | po/l | pg/l | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | pg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Tiab 197.0] 2418 33] <15.0] 2029 105] 925 3 48| 4000 16| 501 90| 3474| 38.0 3.4
T1-2 204.0] 2435 34 14| 2110 110f 962 69 49| 4203 18] 503 90] 3825] 39.0 3.6)
T1-6 216.0] 1983 35 15| 2215] 111 903] 497 52| 4393 18] 537 58] 4680] 41.0 3.8
T1-7 166.0 n.d 35 16| 2082 98 3] 491 50| 3758] 925| 502f n.d.] 3939] 33.0 3.6
T1-8 0.1 n.d 33] <0.36] 1186 0] nd| 481 44 2614| 1418] 255| n.d.| 4146 6.9 0.3
T1-9 2.6 n.d 200 nd. nd] ndj nd] 488 24 36] 1516] n.d.| n.d.] 4278 0.3] n.d.
T1-10 0.4 n.d 21} n.d.] <0.37] nd. n.d.] 545 31 10| 1714] n.d.| n.d.| 4824 0.3] n.d.
T2-1 197.0] 2173 34 14| 2110] 103] 922 49 51| 4174 17| 504 95] 3633] 38.0 3.5
T2-2 203.0] 1640 33 15| 2133] 105 865 49 51| 4206 17 500 89| 3807| 39.0 3.6
T2-3 200.0] 1149 34 16| 2115] 107 778] 164 51| 4104 171 503 78] 3597] 39.0 3.6

Mina] Muestra

Tl

2 T2-4 211.0] 974 35 16| 2182] 114] 795 166 51| 4330 17] 525 82] 3840] 40.0 3.6
g T2 T2-5 208.0| 467 34 16| 2179] 110 620f 419 50| 4182 18] 517 75| 3837] 40.0 3.7
g T2-6 214.0] 424 35 16| 2187] 111 607 415 51| 4428 18] 535 92| 3825| 41.0 3.7
(8} T2-7 203.0f 123 34 17] 2122] 105] 291| 1153 50| 4180 23| 512 75| 3519) 39.0 3.6
T2-8 193.0 n.d 33 15| 2113 102 12| 1487 46] 3909 25| 498 56| 3486 38.0 3.5

T2-9 1.9 n.d 22| n.d. 7] ndf n.d.] 2594 25 78 41| n.d.| <15| 3462 04| nd.

T2-10 0.2 n.d 25] n.d. 6] nd| n.d.] 2776 34 63 53] n.d.| n.d.] 3918 0.5| n.d.

T3B-1 | 202.0] 2599 33 16| 2076] 105] 943 5 49| 3973 17] 491 93| 3603] 37.0 3.4

T3B-2 | 202.0] 2500 35 12| 2093] 105] 929 4 51| 4226 17] 507 86] 3714] 39.0 3.6

T3B-6 | 222.0] 1998 35 15| 2265] 113] 952 4 53| 4417 17] 531 111] 3933] 42.0 3.8
T3B|T3B-7 | 173.0 n.d 35 16| 2124 101 4 11 50| 3750] 913] 502 n.d.] 3417 35.0 3.6
T3B-8 | <0,05 n.d 31] n.d.] 1020 0] n.d. 17 41| 2341] 1381 221| n.d.| 3507 6.5 0.3

T3B-9 0.6 n.d 25| n.d. 15| nd n.d. 36 32| 163] 1504 11] n.d.| 3678 0.5| n.d.

T3B-10 0.1 n.d 27] n.d. 13] ndj n.d. 52 41] 105] 1653] n.d.| n.d.| 4086 0.5 nd.

Liap 104.0 n.d 81] 118] 654 27] 104 5] 103] 8534 48] 168| 145] 1773] 15.0f 27.0]

L1-2 104.0 n.d 86] 124| 661 27] 100 58| 107| 8694 49] 169| 144| 1830] 16.0f 27.0

L1-6 106.0 n.d 88] 123| 657 27] 105] 473| 108| 8742 48] 168| 134] 2499] 16.0f 29.0

L1 L1-7 102.0 n.d 88] 122| 638 26 2| 453| 101 8080 243| 164| 106| 2373] 15.0] 28.0
L1-8 0.1 n.d 81 61| 317] n.d.] n.d.] 456] 100[ 6860] 501 79] n.d.] 2355 3.5 2.3

L1-9 2.7 n.d 80| <2.40] <0.34] n.d. n.d.| 462 85| 1653] 564| n.d.| n.d.] 2439 04| nd.

L1-10 0.2 n.d 90 3 3] nd| nd] 514 99| 2003] 636] n.d.| n.d.] 2709 0.8 0.0

L2-1 100.0 n.d 87| 122| 638 26 98 49] 104| 8324 46] 161] 131] 1743] 15.0f 27.0

L2-2 106.0 n.d 85| 125| 670 28 97 48] 105| 8524 49] 169| 150] 1836] 15.0f 28.0

L2-3 103.0 n.d 85| 124| 651 27 49] 167] 109| 8681 49] 163| 139| 1908] 16.0f 29.0

- L2-4 107.0 n.d 86] 126] 653 28 42| 167| 110f 8977 51| 168] 151] 1806f 16.0) 28.0
c | L2 |L25 89.0 n.d 85| 124 647 26 0] 403 106] 8612 49] 163| 104| 1812] 15.0f 28.0
= L2-6 88.0 n.d 85| 132| 645 26 0] 403 102] 8592 50| 167 98] 1845] 15.0f 29.0
L2-7 0.9 n.d 81 4 12| nd n.d] 923 72| 1827 56 7] <15| 1839 0.8 0.0

L2-8 4.8 n.d 79] nd] nd] ndf n.d.] 1016 54| 340 61 n.d.| n.d.] 1785 0.4] nd.

L2-10 0.4 n.d 87] n.d] nd] ndf n.d] 1118 60| 417 70l n.d.] n.d.] 1992 0.6] n.d.
L3B-1 | 100.0 n.d 84] 122| 646 27 96 5] 105| 8620 48] 163| 155 1722] 15.0f 27.0
L3B-2 | 102.0 n.d 88] 124| 652 28] 100 5| 111] 8740 51| 164] 137| 1773] 16.0] 28.0
L3B-6 | 115.0 n.d 91] 132| 683 29| 107 7] 113] 9450 53] 175] 152] 1992] 16.0] 30.0
L3B|L3B-7 | 107.0 n.d 88] 125| 669 27 6] nd| 109] 8691 238] 172 126] 1902| 16.0] 30.0
L3B-8 50.0 n.d 83 59| 321 12 44 17 96| 5682| 564 85 68| 1848 7.6] 12.0
L3B-9 3.1 n.d 771 ndf nd] ndj n.d 20 83| 1027] 584] n.d.| n.d.| 1845 0.4] n.d.
L3B-10 0.3 n.d 91 <2 nd] ndj n.d 31 89| 1108] 656] n.d.| n.d.] 2025 0.8 0.0
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Concentraciones iniciales-Elementos mayoritarios
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Figura 8. Concentraciones iniciales de elementos mayoritaiéolsis muestras Ty L.
Concentraciones iniciales-Elementos minoritarios
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Figura 9. Concentraciones iniciales de elementos minoritat®tas muestras T y L.

Tanto la Tabla 7 como la Figura 8 y la Figura faden evidencia que la muestra
T, presenta mayores niveles de contaminacion, gooentraciones mas elevadas de Fe,

SO y As. Unicamente el Mn se encuentra en mayor poifo en la muestra L.

Etapa de adicion de K

A fin de verificar si se produjo la precipitacioe ghrosita durante los ensayos de
adicion de K, se han calculado las concentracideéscas que deberian poseer las
muestras al concluir dichas adiciones. Estos addcgk realizaron considerando las
cantidades de SO42- y K+ afadidas y sumando a\egoses las concentraciones

iniciales de las muestras (teniendo en cuenta leimen de muestra que quedaba tras
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cada extraccion). En la Tabla 8 se muestran laideales de reactivo afadidas, las
concentraciones de las muestras iniciales y finadesenidas por ICP y las
concentraciones tedricas calculadas. Para las rasekt se han considerado como
concentraciones iniciales los valores corresponeisen la muestrad,, mientras que
para las muestras T se ha tomado como concentracidial de SQ* el valor
correspondiente a la muestra T3B-1 y para’eli valor promedio entres5 y T3B-1,

ya que el valor de sulfatos de la muesiggdarece estar subestimado (Tabla 7).

Tabla 8. Concentraciones de $0y K* afiadidas, analizadas por ICP-OES vy tedricas.

Reactivo afiadido Concent. Analizada Concent. Tedrica
Submuestra (mMol/L) mMol/L mMol/L
K,SO, KOH S0, K* S0, K* S0,” K*
T - - - - 37.5 0.11 - -
T1-6 5.271 - 5.271 10.543 48.719 12.710 42.771 10.653
T2-6 - 11.070 11.070 39.818 10.613 - 11.180
L; - - - - 18.457 0.123 - -
L1-6 5.205 - 5.205 10.411 26.015 12.097 23.662 10.533
L2-6 - 11.070 - 11.070 19.206 10.306 - 11.193

Si se produce la precipitacion de jarosita los nededricos deberian ser mayores
a los obtenidos por ICP-OES, indicando que durahémsayo se han eliminado 80/
K" de la solucién, para pasar a formar parte derestaa fase solida. En caso de no
producirse precipitacién los valores deberia sealigs, ya que todo el $Oy el K'

afadidos permanecerian en solucién.

Sin embargo, como puede observarse en la Tabtzs &alores tedricos para las
muestras T1-6 y L1-6, son mayores que los analgaldocual estaria evidenciando
posibles imprecisiones analiticas en los resultatibsaboratorio. Otra explicacion a
este hecho podria ser la disolucion de particubdsidales de oxihidroxisulfatos que
han pasado a través del filtro de O de tamafo de poro. En cualquier caso, lo que
parece evidente es que no es posible evidenciaguesmétricamente la precipitacion
de jarosita durante el proceso de adicion de potsnque asi lo indica la disminucion
de pH descrita en el apartado anterior. En adidasmuestras T2-6 y L2-6 muestran
concentraciones analizadas de K menores a lasdsdld que permite inferir una

posible precipitacion de jarosita.

En relacién al comportamiento del resto de los elgos durante esta primera
etapa de adicion de K, los Unicos elementos qurinlis/en en concentracion son Fe y

As en la muestra T2 y Fe en la muestra L2. Teni@mdouenta que las concentraciones
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de sulfato y potasio no disminuyen, se podria peasaprecipitacion de ferrihidrita,
aunque a valores préximos a pH 2, esto no paresiblpdver figura 1).

Etapa de neutralizacion

Para un analisis del comportamiento de los metiesolucion a lo largo de la
neutralizacion, se realizaron diferentes gréaficos permitieran observar variaciones en
las concentraciones conforme aumentan los valargsHdde las soluciones (Figura 10

y Figura 11).
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Figura 10. Comportamiento de los diferentes elementos dutameutralizacion de las muestras de mina
cantareras (T) en funcion del pH.
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Figura 11. Comportamiento de los diferentes elementos dutanteutralizacién de las muestras del rio
Tinto (L) en funcién del pH.

Como puede observarse, en general la presenciaeties en las soluciones
disminuye durante la neutralizacion alcanzando reaslomuy bajos e incluso
indetectables. Son excepcién a este comportamieintda, el K y el SG. El Na
aumenta durante la neutralizacién en las muesttast3B, L1 y L3B, debido a que
estas muestras se valoraron con NaOH, mientragmjles muestras T2 y L2, que han
sido valoradas con KOH, se mantiene constantelaPmisma razon, el K permanece

constante en las muestras T1, T3B, L1 y L3B, ma&ntue en las T2 y L2 se produce
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un aumento. El S§ permanece relativamente constante en todas lastrasieurante
la neutralizacién, aunque se observa mayores &ajEe las muestras T1y L1, pues en

las primeras etapas del ensayo a estas muestezmsag@adio KSO,.

En las Figura 10 y Figura 11 se observa tambiénafju®mportamiento de los
metales en funcion de las variaciones de pH, neepta diferencias muy marcadas
entre las diferentes submuestras, siendo los msetlieminados a valores de pH
similares. Se puede interpretar a partir de este [@s adiciones de diferentes

compuestos de K no modifican la movilidad de losates en relacion al pH.

Otro analisis posible del comportamiento de los atest es considerar sus
variaciones en relacién a la cantidad de agentgalezante afiadido como se muestra

en la Figura 12 y en la Figura 13.
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Figura 12. Comportamiento de metales durante la neutralizag@dlas muestras T en relacién al reactivo
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Figura 13. Comportamiento de metales durante la neutralizad@dias muestras L en relacion al reactivo

La Figura 12 muestra que los metales de las sulirmee31 y T3B son

eliminados con menores cantidades de NaOH afadidmtras que en la submuestras

T2 es necesario agregar mas cantidades de KOH.

Para las muestras L (Figura 13), puede decirse @gorgeneral que en las tres

submuestra los metales son eliminados con cang8dsn®glares de reactivo.
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Modelizacién geoquimica
Mediante elsoftware PHREEQC se realizdé la modelizacién de las soluws€on

durante los ensayos de neutralizacion.

En primer lugar se llevé a cabo una especiacidn dd analizar las especies de
Fe presentes en las soluciones utilizadas paralteacion (T1-6, T2-6, T3B-6, L1-6,
L2-6, L3B-6). Los resultados se presentan en ldar@bdonde pueden observarse las

concentraciones de las diferentes especies de Fe.

Tabla 9. Concentraciones de las diferentes especies deeBentes en las muestras utilizadas para la
neutralizacion.

Concentraciones en Submuestra (mMol/L)

Especie
T1-6 T2-6 T3B-6 L1-6 L2-6 L3B-6
Fe(2) 3.38E-06] 2.18E-06] 4.03E-06] 1.79E-07] 8.71E-09] 4.92E-07
Fe* 3.21E-06] 2.07E-06] 3.88E-06] 1.36E-07] 6.39E-09] 4.68E-07
FeSO, 1.44E-07] 9.59E-08] 1.23E-07] 3.87E-08] 2.32E-09] 2.12E-08

FeHSO* 2.27E-08] 1.56E-08] 2.04E-08] 3.92E-09] 5.8E-12] 2.76E-09
FeHCO® 4.28E-14] 2.71E-14] 2.04E-08] 2.91E-15) 5.66E-15] 7.78E-15

FeOH" 2.83E-14] 1.79E-14§ 3.24E-14] 1.92E-15] 3.74E-15] 5.14E-15
FeCO; 2.01E-20] 1.23E-20] 2.19E-20] 2.13E-21] 1.67E-19§ 4.41E-21
Fe(3) 1.62E+01] 1.09E+01] 1.71E+01] 1.89E+00} 5.39E-03} 1.92E+00
FeSO," 8.60E+00} 5.93E+00] 7.74E+00} 1.49E+00] 2.20E-03} 1.05E+00
Fe™ 5.38E+00] 3.55E+00] 6.84E+00} 1.43E-01] 1.78E-03] 6.34E-01

Fe(S0,)* 9.02E-01] 6.25E-01} 1.09E+00] 1.24E-01] 1.02E-03§ 1.31E-01
FeHSO," 8.89E-01] 5.81E-01} 8.45E-01] 9.53E-02] 2.21E-04] 8.65E-02
FeOH" 1.63E-01) 8.44E-02] 2.42E-01] 3.80E-02] 1.64E-04] 1.39E-02
Fe(OH)*" 1.23E-01) 6.27E-02] 7.94E-02] 5.25E-04] 3.4E-06] 2.89E-03
Fe,(OH),™ | 7.72E-03] 4.88E-03] 8.85E-03] 2.44E-04] 4.79E-07] 1.40E-03
Fes(OH)," | 1.95E-03] 4.42E-04] 3.40E-03] 1.68E-07] 4.79E-07] 5.31E-06
Fe(OH); 4.15E-08] 2.54E-08] 4.52E-08] 4.39E-09] 5.74E-10] 9.11E-09
Fe(OH)™ 2.73E-15] 1.58E-15] 2.86E-15] 4.26E-16] 1.31E-12] 6.86E-16

En la tabla anterior se observa que el Fe se etraupresente mayormente con
estado de oxidacion +3 en todas las muestras ylaguespecies predominantes son
FeSQ"y el F&*,

Asimismo, se model6 la neutralizacion de las soles a fin de analizar la
posible precipitacion de minerales conforme se @dadaOH o KOH, segun la
solucion. Para ello se realizaron dos modelos: rem 3¢ considerd a la solucién en
equilibrio tanto con jarosita como con shwermalfiteodelo JyS), mientras que en el

otro solo se considero el equilibrio con jarositeodelo J).

b}

Universidad Internacional de Andalucia, 2012



Trabajo ]:ina] de Master Gonza’[ez, M. F

En las Figura 14 a Figura 19 se observan la evwude las concentraciones de
algunos elementos en funcion del pH segun los @alobtenidos de ambos modelos asi

como los resultados analiticos obtenidos medi@@ReOES.
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Figura 14. Comparacién del comportamiento de los metales ieeidn del aumento del pH entre los
modelos y los datos analiticos para la submuestras
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Figura 16. Comparacion del comportamiento de los metalesiecidn del aumento del pH entre los

modelos y los datos analiticos para la submue$88s
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Figura 17. Comparacion del comportamiento de los metalesiecidn del aumento del pH entre los
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La concentracion analizada de Fe y Al concuerdéodeaa aproximada con los
valores simulados, aunque para definir si la comaeidn de Fe se ajusta mejor a uno u
otro modelo habrian sido necesarias un mayor nungeromuestras durante la
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neutralizacion. En la muestra L3B se tiene coneeitines andmalas de Fe y Al, con

valores elevados a un pH proximo a 8 (Figura 19).

En cuanto a sulfatos y K, en general, parece quedklo que mas se ajusta a los
resultados analiticos es aquel que considera Ueitnel equilibrio con la jarosita. En
la mayoria de los casos se observa una ligeramligidn inicial de las concentraciones
analizadas de sulfatos. El K tiene un comportaroisirhilar en las muestras T1, L1 y
L3B, mientras que para en las muestras T2, T3B yn@2nuestra una disminucion
inicial en la concentracion. El modelo conjuntosgawertmanita y jarosita produce una

gran disminucion de sulfatos y K para las mueskdag T2.

A fin de verificar el estado de saturacidén en coanjarosita antes de iniciarse los
experimentos de neutralizacion, se analizaron thacés de saturacion para dicho
mineral (Tabla 10).

Tabla 10.indices de saturacion para la Jarosita en las
submuestras utilizadas para la neutralizacién.

Submuestra IS Jarosita
T1-6 1.8348
T2-6 1.1914

T3B-6 -0.1583
L1-6 0.2103
L2-6 1.175

L3B-6 -2.1227

Las submuestras T1-6, T2-6, L1-6 y L2-6, a las psefue afadido K, tienen
indices de saturacidon positivos, lo cual indica [@gesoluciones a partir de las que se
realiza la neutralizacion, estaban sobresaturaggaresita. En el modelo en equilibrio
con la jarosita, conforme aumenta el pH, los irglide saturacidbn permanecen en cero
para luego, a valores de pH en torno a 6, alcamakres negativos debido a que

empieza a precipitar Fe(OH)

Por el contrario, las submuestras T3B-6 y L3B-Gentan indices de saturaciéon
iniciales negativos, indicando que las soluciones lds que se parte para la
neutralizacion se encontraban subsaturadas en diatheral. Los indices para estas
submuestras se mantienen siempre en valores irgerea cero indicando que dicho

mineral no precipita a partir de estas soluciones.
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En las Figura 20 y Figura 21 se presentan, paexetifes valores de pH, las

concentraciones obtenidas en el modelo de jaragiaprecipita o se disuelve durante
la experiencia de neutralizacion.
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Figura 20. Disolucién-precipitacién de jarosita segun el modai equilibrio con este mineral para las
submuestras T.
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Figura 21. Disolucién-precipitacion de jarosita segin el mods equilibrio con este mineral en las
submuestras L
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Las submuestras T1, T2, L1 y L3B responden en parnrestancia precipitando
jarosita, que luego se va disolviendo cuando comaida precipitacion de Fe(OH)
amorfo a valores de pH proximos a 6 (Figura 20gufa 21). Para las submuestras T3B
y L2 las concentraciones de jarosita permanecenps&en cero pues no se alcanza la
sobresaturaciéon. En las mismas figuras se recoqeoeéda jarosita precipita en mayores
cantidades en las muestras T1 y L1, lo cual pasibige esté asociado a la adicion de

K>SO, en las primeras instancias del ensayo.
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Conclusiones

A continuacion se presentan las conclusiones acksza partir del analisis de

los resultados en funcion a los objetivos planteguoa el presente trabajo.

La muestra tomada en la cuenca del rio Odiel (mud3tpresenta un mayor nivel
de contaminacion que la del rio Tinto (muestrayl) gue la primera contiene mayores
concentraciones de Fe, $Oy As. Esto se debe a que la muestra T se extmjond
curso muy cerca del foco de contaminacion de larfiantareras, mientras que la L se

tomé del rio Tinto en un punto alejado del apoiteatio de la mina.

Los valores de pH medidos durante el ensayo dédadie K, a excepcion de la
muestra L2, disminuyen indicando probablementelibegacion de protones, que por el

rango de valores podria atribuirse a una precipiade jarosita potasica.

Teniendo en cuenta los datos analiticos obtenidediante ICP-OES para las
submuestras extraidas durante el ensayo de adieidhserva que en aquellas muestras
a las que se les afiadié KOH la concentracion de ikferior al calculado teéricamente,
sustentando lo inferido a partir de la disminuctnpH. Sin embargo, no es posible
evidenciar estequiométricamente la precipitaciéjadssita para aquellas muestras a las
que se les afadi6,R0Q,, ya que al comparar las concentraciones obtemdadCP-
OES con las concentraciones teéricas calculadaads&rte que las primeras se
encuentran sobreestimados. Esto podria ser comsgawke una incertidumbre analitica
en los resultados de laboratorio, o bien debrdagedisolucion de particulas coloidales

gue pasaron a través del filtro de Op22.

Durante los ensayos de adicién de K, los Unicomehtos que disminuyen su
concentracién son el Fe y As en la muestra T2Beetn la muestra L2. Sin embargo,
debido a las imprecisiones analiticas no es podlekerminar la fase de Fe que
precipita. Si se puede concluir que la adicion ¢80 en las muestras T1 y L1 no

produjo una apreciable precipitacién de jarositacce planteaba en los objetivos.

En cuanto a los ensayos de neutralizacién, losnpras fisico-quimicos
medidos durante los mismos, ponen en evidencidaglaes las submuestras, a las que se
les afiadio diferentes reactivos de K, poseen caimpantos de pH similares. Para las

muestras T la neutralizacion es mas efectiva eeliagua las que se les afiadigbKy,
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(T1), aunque no presentan demasiadas diferenciagaspecto a las que no se les
afadio K (T3B). Para la submuestra con adicion @HKT2) la neutralizacion fue
menos efectiva. Para las muestras L, el pH alcank&es alcalinos con cantidades

similares de reactivo en las tres submuestras.

Durante los ensayos de neutralizacion, los metalesos (As, Cd, Co, Pb, etc.)
son eliminados casi en su totalidad de las solesiomposiblemente debido a la
coprecipitacion con fases de Fe y/o Al. Cabe mernagigue los diferentes compuestos
de K afiadidos no modifican la movilidad de los edatos en solucion, por lo cual para
las diferentes submuestras estos elementos seedmtide la solucion a valores de pH
similares. Esto se refleja también en relacidnlesrcantidades de agente neutralizante
utilizadas, ya que en general los metales soradet# de la solucién a concentraciones

semejantes de reactivo afiadido en todas las subamsies

La modelizacién con del software PHREEQC, permitéerir que en las
soluciones a partir de las cuales se realizé laraeacion, el Fe se encuentra
predominantemente en estado de oxidacién +3, sikxsespecies Fe$0Oy F€” las

mas abundantes.

Comparando los datos analiticos con los dos modieaseutralizacion realizados
se concluye que el que mas se ajusta a los resslthdlaboratorio es aquel en el que se
considera Unicamente equilibrio con jarosita, siontemplar equilibrio con
shwertmannita. Los indices de saturacion de jargeta las soluciones a partir de las
cuales se realiz6 la neutralizacién, obtienen eal@ositivos para las muestras a las que
se les afladié K (T1, T2, L1 y L2) y valores negagdiypara aquellas a las que no se
afadié (T3B y L3B). La mayor precipitacion de jar@ssegun el modelo, se asocia a
las muestras a las que se les afiad®Ox Aquellas muestras a las que se les afiadio
KOH vy, sobre todo las que se utilizaron como blanwoestran una menor precipitacion
de jarosita. De acuerdo a este modelo, en todosaless la jarosita se redisuelve a pH
alrededor de 6, cuando comienza a precipitar Fe{@tdprfo.

En términos generales, puede decirse que la adicida facilito la eliminacion
de metales toxicos ni posibilité alcanzar los vasode pH alcalinos con menores

cantidades de agentes neutralizantes.
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