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INTRODUCCION

Los lixiviados de la balsa de fosfoyesos procedentes de la industria de fertilizantes fosfatados de Huelva, junto con
los drenajes acidos de mina (AMD) generados durante la oxidacion de los residuos ricos en sulfuros presentes en
los distritos mineros abandonados de la Faja Pirftica Ibérica (FPI), son las principales fuentes de contaminacion al
Estuario de la Ria de Huelva. Recientemente, Millan-Becerro et al. (2022) trat6 de forma exitosa lixiviados de
fosfoyesos acidos y ricos en contaminantes (e.g., POy, F, Fe, Al, Zn, Cr, Cu, As, Cd o U) mediante la tecnologia
pasiva conocida como Sustrato Alcalino Disperso (DAS), utilizando como reactivo portlandita (Ca(OH)2). Durante
el tratamiento DAS-Ca(OH),, se gener6 un residuo sélido compuesto principalmente por yeso (CaSO42H0) y
calcita (CaCOj3), este ultimo es el principal reactivo en el tratamiento de AMD mediante la misma tecnologia (Orden
et al., 2021). El objetivo de este estudio es evaluar el comportamiento de la acidez y los principales contaminantes
presentes en el AMD durante un tratamiento pasivo DAS usando la calcita resultante del tratamiento de lixiviados
de fosfoyesos como reactivo alcalino. El agua tratada procede de la parte media de la cuenca del Rio Odiel,
gravemente afectada por AMD, justo en el punto que alimentara a la futura presa de Alcolea, donde se pretende
acumular agua para su uso en regadio. No hay discusion desde el punto de vista cientifico respecto a la mala calidad
del futuro agua que almacenard la presa de Alcolea (Olfas et al., 2011). La idea es especialmente atractiva desde un
punto de vista ambiental ya que se pretende utilizar el residuo solido resultante del tratamiento de un lixiviado
industrial para a su vez tratar un lixiviado de origen minero, fomentando una economia circulat.

MATERIALES Y METODOS

Se tomé una muestra de 25 L. de AMD en un recipiente de polietileno. Los parametros fisico-quimicos fueron
analizados in situ con un equipo multiparamétrico portatil (CRISON MM40+). En el laboratorio, se construyé un
sistema DAS constituido por las siguientes partes: (1) un tanque de almacenamiento (5000 cm?) para el lixiviado
acido conectado a una bomba peristaltica que conduce el agua a razén de 0,3 mL/min por una tubetia hasta (2) una
columna reactiva con un volumen de 568 cm? rellena con material reactivo DAS (mezcla 80 % virutas de madera y
20 % residuo sélido rico en calcita resultante del tratamiento de lixiviados de fosfoyesos), la cual esta conectada en
serie con (3) un decantador, con una capacidad de 486 cm3. Se han realizado muestreos diarios en diferentes puntos
alo largo del sistema de tratamiento (tanque de almacenamiento, salida de la columna DAS y decantador). En todos
los muestreos se midieron los parametros fisico-quimicos y se obtuvieron muestras para su analisis mediante ICP-
OES/MS. Se mostraran los resultados obtenidos en los ptimeros 14 dias de experimento. Los indices de saturacién
(IS) de las principales fases minerales que intervienen en la reaccién entre AMD y calcita se calcularon mediante el
cédigo PHREEQC 3.0 (Parkhurst & Apello, 2013).

RESULTADOS Y DISCUSION

El AMD muestra un valor promedio de pH de 2,73, una conductividad eléctrica (CE) de 3,24 mS/cm, y
concentraciones altas de contaminantes disueltos tales como SO4 (2090 mg/L), Al (100 mg/L), Zn (26 mg/L), Fe
(14 mg/L), Cu (9 mg/L), ademds de otros contaminantes minoritarios como Co, Ni y Cd, en concentraciones que
varfan entre 844 ug/L y 125 pug/L. El lixiviado dcido también contiene elementos de alto interés econémico, tales
como tierras raras ¢ Y (REY), con concentraciones de 488 ug/Ly 347 pg/L para el sumatotio de terras raras ligeras
(LREE; La-Gd) y sumatotio de tierras raras pesadas (XHREE; Tb-Lu, mas Y), respectivamente.
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El sistema de tratamiento DAS provoca una reduccién de la concentracion de la mayorfa de los contaminantes (Fig.
1). La disolucion de la calcita es capaz de elevar el pH a valores promedio de 7,9 (Fig. 1). El ambiente alcalino logra
la eliminacioén total del Al, Fe, Cu, Cd y REY durante los 14 difas del experimento (Fig. 1). Se obtuvieron porcentajes
de retencién cercanos al 100 % para el Zn los 4 primeros dias, sin embargo, la tasa de eliminacién de este metal
divalente disminuy6 hasta el 50 % durante el resto del experimento. Por otra parte, las concentraciones de Ni y Co
alcanzaron porcentajes de eliminacion cercanos al 100 % los 2 primeros dias, sin embargo, las concentraciones en
solucién se mantuvieron altas durante el resto del experimento.
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Fig 1. Evolucién de la concentracion de los principales contaminantes en los diferentes puntos del sistema de tratamiento DAS. Muestreo
realizado a 1 dia (A), a los 7 dias (B) y a los 14 dias (C) del experimento.

El descenso en las concentraciones de Fe y Al presentes en el AMD puede ser atribuido a la precipitacion de
oxihidréxidos y oxihidroxisulfatos tales como schwertmannita (FeisO16(OH)12(SOy)2), goethita (FeO(OH)),
lepidocrocita (FeO(OH)) y diasporo (AIO(OH)), sobresaturados en las muestras liquidas de acuerdo al cédigo
PHREEQC. Ademas, basaluminita (Al4(SO4)(OH)10- 5(H20)) podtia estar también controlando la retencién de Al
segun Orden et al. (2021). La precipitacion de estas fases de Fe y Al podria también jugar un papel en la retencién
de otros metales tales como Zn, Cu, Co, Ni, Cd y REY, debido a procesos de co-precipitacion y/o adsorcion (Orden
etal., 2021). Ademas, la disminucién en la concentraciéon de Zn y Cu podria estar también asociada a la precipitacion
de fases carbonatadas (e.g., hidrocincita (Zns(CO3)2(OH)g) y malaquita (Cuz(CO3)(OH)y)), sobresaturadas segun el
cédigo PHREEQC.

CONCLUSIONES

Los resultados logrados en este estudio muestran la eficacia de la calcita neoformada durante el tratamiento de
efluentes industriales para tratar drenajes acidos de mina. De hecho, el tratamiento propuesto ha logrado la retirada
practicamente total de Al, Fe, Cu y Cd, durante los 14 dfas de experimento. Asi como porcentajes de retencion
cercanos al 100 % para Zn durante los primeros 4 dias, reduciéndose a la mitad durante el resto del experimento.
Sin embargo, las concentraciones de Co y Ni sélo fueron afectadas por el tratamiento durante los primeros dias de
experimento. Por otra parte, el tratamiento produce la retirada total de REY, de alto interés econémico,
previsiblemente mediante la precipitacion de oxihidréxidos-oxihidroxisulfatos de Al
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