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ABSTRACT

The "Ria de Huelva" estuary (SW Spain); is seriously polluted by
acid mine leachates and phosphate fertilizer industry effluents. This
work evaluates the effectiveness of calcite (CaCO,)-rich solid was-
tes generated during the treatment of industrial effluents with the
Dispersed Alkaline Substrate (DAS) technology, for the passive treat-
ment of highly acidic and contaminated mine waters. The study con-
sists of flowing the mine water through a column filled with a mixture
of an alkaline reactive (i.e.,, calcite resulting from the treatment of
phosphogypsum leachates) dispersed in an inert matrix (i.e., wood
chips) to raise the pH of acidic water and consequently decrease the
solubility of dissolved contaminants. The proposed treatment achie-
ved the total removal of Al, Fe, Cu, Cd and rare earth elements and
Y (REY). The solubility of the contaminants during the treatment was
probably controlled by co-precipitation and/or adsorption processes
onto Fe and Al oxyhydroxides-oxyhydroxysulfates. This work contri-
butes to the minimization of the economic and environmental costs
of mine water treatment with DAS technology.

Key-words: Acid Leachates, Dispersed Alkaline Substrate Techno-
logy, Column Experiment.

RESUMEN

El estuario de la Ria de Huelva (SO de Espafia); estd seriamente
contaminado por lixiviados dcidos de origen minero y efluentes de la
industria de fertilizantes fosfatados. Este trabajo evalta la eficacia de
unos residuos sdlidos ricos en calcita (CaCO,) generados durante el
tratamiento de efluentes industriales con la tecnologia Sustrato Al-
calino Disperso (DAS), para el tratamiento pasivo de aguas de mina
altamente dcidas y contaminadas. El estudio consiste en hacer fluir
el agua de mina a través de una columna rellena por una mezcla
de un reactivo alcalino (i.e., calcita resultante del tratamiento de lixi-
viados de fosfoyesos) disperso en una matriz inerte (i.e., virutas de
madera) para elevar el pH del agua dcida y asi disminuir la solubili-
dad de los contaminantes disueltos. El tratamiento propuesto logrd
la eliminacion total de Al, Fe, Cu, Cd y tierras raras e Y (REY). La
solubilidad de los contaminantes durante el tratamiento fue proba-
blemente controlada por procesos de co-precipitacion y/o adsorcion
con oxihidroxidos-oxihidroxisulfatos de Fe y Al. Este trabajo puede
contribuir a minimizar los costes econdmicos y ambientales del tra-
tamiento de aguas de mina con la tecnologia DAS.
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Introduccion

El Estuario de la Ria de Huelva, for-
mado por la confluencia de los rios Odiel
y Tinto (SO de Espafia), es considerado
uno de los sistemas acuaticos mas conta-
minado en todo el mundo (Papaslioti et
al,, 2018). Las principales fuentes de con-
taminacion al estuario son lixiviados de
residuos con alto contenido en sulfuros
presentes en los distritos mineros aban-
donados de la Faja Piritica Ibérica (FPI)
y la balsa de fosfoyesos procedentes de
la industria de fertilizantes fosfatados de
Huelva (Pérez-Lopez et al,, 2016; Canovas
etal, 2021).

La FPI localizada en el suroeste de la
Peninsula Ibérica, es una de las provincias
de sulfuros masivos mas grandes y ex-
plotadas del mundo, con unas reservas
originales del orden de 1700 Mt (Saez et
al, 1999). La intensa actividad minera en
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la region ha dejado como legado mas
de cien minas abandonadas y alrededor
de unos 200 Mm? de residuos en los que
la presencia de sulfuros diseminados es
evidente. La oxidacidn de estos residuos
mineros origina lixiviados extremada-
mente acidos y con alto contenido de
S0,y metal(oid)es, conocidos como dre-
najes acidos de mina (AMD). Estas aguas
acidas son recogidas por las cuencas de
los rios Odiel y Tinto, lo que provoca que
ambos rios estén fuertemente afecta-
dos por AMD, actuando como medios
de transporte hacia el estuario de una
elevada acidez y enormes cantidades de
contaminantes tales como Fe, Zn, Cu, As
o Cd (valores medios de 7922, 3475, 1721,
36, y 11 toneladas/afo, respectivamente)
(Olias et al., 2006).

Otra fuente de contaminacién al es-
tuario es la balsa de fosfoyesos de Huel-
va, la cual contiene aproximadamente
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100 Mt del residuo apilados sobre 12 km?
de suelos de marismas del rio Tinto. Esta
pila de residuos libera importantes vold-
menes de efluentes acidos (i.e., alrededor
de 335,000 m3/afio), resultantes de la lixi-
viacion de los fosfoyesos, con alta carga
de contaminantes disueltos (e.g., 42 ton/
ano de Fe, 12 ton/afo de Zn, 6.9 ton/afno
de As, 1.8 ton/afio de Cu y 1.6 ton/afio de
Cd, entre otros (Pérez-Lopez et al., 2016).)

Recientemente, Millan-Becerro et al.
(2022) demostraron el éxito de la tecno-
logia pasiva Sustrato Alcalino Disperso
(DAS) para la eliminacién de la acidez y los
contaminantes disueltos en los lixiviados
de fosfoyesos, utilizando como reactivo
portlandita (Ca(OH),). Durante el trata-
miento DAS-(Ca(OH),), se originaron dos
tipos de residuos solidos separados fisi-
camente a lo largo del sistema DAS; por
un lado, un sélido compuesto fundamen-
talmente por brushita (CaHPO,2H,0),
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gue contiene altas concentraciones de
impurezas toxicas, y por otro lado, un sé-
lido constituido principalmente por yeso
(CaSO,2H,0) y calcita (CaCO,), y con nulo
contenido en impurezas metalicas. La cal-
cita es el principal reactivo alcalino utiliza-
do en el tratamiento de aguas de mina al-
tamente acidas y contaminadas mediante
la tecnologia DAS (Orden et al,, 2021). Tec-
nologia actualmente considerada como
la mejor opcion pasiva para tratar AMD
severamente contaminado segun criterios
ambientales y econémicos (Ayora et al,
2013).

Debido a las fuertes presiones socia-
les y legislativas que rodean a la cons-
truccion del embalse de Alcolea , donde
se pretende acumular agua para su uso
en regadio, pese a las controversias exis-
tentes entre sus promotores que presu-
ponen la buena calidad quimica de las
aguas almacenadas y la comunidad cien-
tifica que advierte sobre la acumulacién
de aguas acidas y contaminadas (Olias
et al., 2011); asi como a la necesidad de
cumplir con la Directiva Marco del Agua
Europea (WFD, 2000/60/CE) para el afio
2027, en la cuenca del rio Odiel se pre-
tenden implementar diversas plantas de
tratamiento pasivo DAS, similares a las
actualmente localizadas en Mina Con-
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cepcion y Mina Esperanza (Martinez et
al, 2019, Orden et al, 2021). Como se
mencioné anteriormente, la calcita es
uno de los principales reactivos alcalinos
utilizados en las plantas de tratamientos
pasivos DAS. Sin embargo, su uso implica
costes tanto econémicos como ambien-
tales debido a que se trata de un recurso
comerciable que debe ser extraido. Por
lo tanto, el uso de residuos alcalinos de
bajo coste que pudiesen sustituir a los
reactivos comerciales seria especialmen-
te atractivo, mejorando la sostenibilidad
ambiental y econdémica del tratamiento.
El objetivo de este estudio es evaluar
el comportamiento de la acidez y los
principales contaminantes disueltos en el
AMD durante un tratamiento pasivo DAS
utilizando como reactivo alcalino, calcita
neoformada durante el tratamiento de
lixiviados de fosfoyesos. El lixiviado trata-
do fue muestreado en la parte media de
la cuenca del rio Odiel, justo en el punto
que alimentara a la futura presa de Al-
colea (Fig. 1), donde se desea almacenar
agua para su empleo en regadio. La idea
propuesta en este trabajo es especial-
mente atractiva desde un punto de vista
ambiental ya que se pretende utilizar el
residuo solido procedente del tratamien-
to de un lixiviado de origen industrial
para a su vez depurar un lixiviado minero,
fomentando una economia circular.

Metodologia y materiales

En el laboratorio, se realizd un ex-
perimento en columna para tratar AMD

Sotiel Coronada
37°35'N; 6°50'0

Fig. 1.- Localizacién geografica del punto donde se tomé la muestra de AMD para este es-

tudio. Ver figura en color en la web.

Fig. 1.- Geographic location of the point where the AMD sample was taken for this study. See color

figure in the web

60

(Fig. 2). El sistema consistio en un tanque
de almacenamiento de 5 L conectado a
una bomba peristéltica que condujo el
agua acida con un caudal constante de
0.3 mL/min hasta la parte superior de la
columna reactiva (40 cm de alturay 6 cm
de diametro), rellena con 20 cm de ma-
terial reactivo DAS (80% (v/v) virutas de
madera y 20% (v/v) residuo sélido rico
en calcita resultante del tratamiento de
lixiviados relacionados con los fosfoye-
sos). El AMD fluy6 a través de la columna
y salié por una tuberia de drenaje hacia
un vaso de decantacion (7 cm de altura 'y
9 cm de didmetro), con una capacidad de
445 cm?. La parte inferior de la columna
se rellend con una capa de 3 ¢cm de perlas
de vidrio (3 mm de diametro) para favo-
recer el drenaje.

Se tomaron muestras de agua diarias
en diferentes puntos del sistema de tra-
tamiento; entrada y salida de la columna
DAS y recipiente de decantacion. Se mi-
dieron in situ diferentes parametros fisi-
co-quimicos tales como pH, conductivi-
dad eléctrica (CE), potencial redox (ORP)
y temperatura con un equipo portatil
multiparamétrico CRISON MM 40~

Las soluciones muestreadas se filtra-
ron y se acidularon con HNO, ultrapuro
(2%) a pH < 1 para el anélisis de catio-
nes. Las concentraciones de los elemen-
tos mayoritarios fueron determinadas
por espectroscopia de emision atdmica
con plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES) y los elementos trazas fueron
analizados por espectroscopia de masas
con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS). Se mostraran los resultados
obtenidos en los primeros 14 dias de ex-
perimento.

Los indices de saturacion (IS) de fases
minerales sobresaturadas que podrian
estar controlando la solubilidad de los
contaminantes durante el experimento
se estimaron con el codigo geoquimico
PHREEQC 3.0 (Parkhurst y Appelo, 2013).

Material
reactivo DAS

Perlas de vidrio 45

Tanque de
almacenamiento
para el lixiviado acido

Columna reactiva Vaso de
decantacion

Fig. 2.- Esquema del sistema de tratamien-
to DAS. Ver figura en color en la web

Fig. 2.- Sketch of the DAS treatment system.
See color figure in the web.
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Resultados y discusion
Evolucién  quimica  durante el
tratamiento DAS

El AMD muestreado mostré alta aci-
dez (pH 2.73) y altas concentraciones de
contaminantes disueltos, i.e, SO, (2090
mg/L), Al (100 mg/L), Zn (26 mg/L), Fe
(14 mg/L), Cu (9 mg/L), Co (844 pg/L),
Ni (406 pg/L) y Cd (125 ug/L). El lixivia-
do acido también contiene elementos
de alto interés econémico, los llamados
metales tecnoldgicos, tales como tierras
raras e Y (REY), con concentraciones de
488 ug/Ly 347 ug/L para el sumatorio de
tierras raras ligeras (YLREE; La-Gd) y su-
matorio de tierras raras pesadas (Y HREE;
Tb-Lu, mas Y), respectivamente.

Durante el tratamiento, la disolucién
de la calcita elevo el pH del AMD a valores
promedios de 7.9. Este fuerte aumento de
pH provocd una disminucion en la concen-
tracién de la mayoria de los contaminantes
contenidos en el lixiviado acido. El ambien-
te alcalino logro la retencion total del Al, Fe,
Cu, Cd y REY los 14 dias del experimento
(Fig. 3A y B). Ademas, se alcanzaron por-
centajes de eliminacion préximos al 100%
para el Zn durante los 4 primeros dias, sin
embargo, este porcentaje disminuyd hasta
valores cercanos al 50% durante el resto
del experimento (Fig. 3A). Por otra parte,
las tasas de eliminacion de Co y Ni fueron
cercanas al 100% los 2 primeros dias, sin
embargo, las concentraciones en solucién
permanecieron altas durante el resto del
experimento (Fig. 3B).

Modelizacién geoquimica

La disminucidn en las concentraciones
de Fe y Al disueltas en el AMD durante
el tratamiento alcalino, puede ser debi-
do a la precipitacion de oxihidroxidos
y oxihidroxisulfatos, ie, schwertman-
nita (Fe,O,(OH)(S0,),), lepidocrocita
(FeO(OH)) y diasporo (AIO(OH)), sobre-
saturados en las soluciones resultante
del tratamiento de acuerdo al cddigo
PHREEQC (Fig. 4). Ademas, el descenso en
la concentracién de Al podria ser también
atribuido a la precipitacién de basalumi-
nita (Al,(SO,)(OH),, 5(H,0)) (Orden et al.,
2021). La precipitacion de estas fases mi-
nerales de Fe y Al podrian estar también
controlando, al menos parcialmente, la
retencidén otros metales tales como Zn,
Cu, Co, Ni, Cd y REY, debido a procesos
de co-precipitacién y/o adsorcién (Orden
et al, 2021). Ademas, la disminucion en
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Fig. 3.- Evolucion del pH y de la concentracién de salida de los principales contaminantes
disueltos en el AMD durante el tratamiento DAS. Ver figura en color en la web.
Fig. 3.- Evolution of pH and main pollutant concentrations dissolved in the AMD during the DAS

treatment. See color figure in the web.

la concentracion de Zn'y Cu podria estar
controlada por la precipitacion de fases
carbonatadas (e.g, hidrocincita (Zn(-
CO,),(OH))) y malaquita (Cu,(CO,)(OH),)),
sobresaturadas segun PHREEQC (Fig. 4).

Evaluacion de la calidad del agua

Para mostrar la mejora en la calidad
del agua obtenida durante el tratamien-
to DAS, se ha empleado un diagrama
Ficklin modificado (Fig. 5), comUnmente
utilizado para clasificar AMD en funcion
del pH y su contenido metalico (Ficklin et
al, 1992; Rios et al,, 2008). El AMD antes
del tratamiento se clasifico como alta-
mente acido y extremadamente metalico
(AA-EM). Una vez el lixiviado acido fluy6

a través del sistema de tratamiento DAS,
se produjo una mejora en su calidad qui-
mica, alcanzando el campo circumneu-
tral aunque con alto contenido metalico
como valores promedios (Fig. 5).

En este mismo sentido, las concentra-
ciones medias de los principales contami-
nantes analizados a la salida del sistema
de tratamiento DAS fueron comparados
con los valores umbral para esos elemen-
tos en agua de regadio (Organizacién de
las Naciones Unidas para la Alimentacion
y la Agricultura (FAO); Ayers y Westcot,
1985). El agua tratada mostré concentra-
ciones de Fe, Al, Cuy Cd por debajo de
los niveles umbral recomendados por la
FAO para aguas de regadio. Sin embar-
go, se requieren tratamientos adicionales
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Fig. 4.- Diagrama de caja y bigotes que mues-
tra los indices de saturacion de los minerales
sobresaturados segiin PHREEQC para las
soluciones derivadas del tratamiento DAS.
Sch: schwertmannita, Lep: lepidocrocita, Dia:
diasporo, Hid: hidrocincita, Mal: malaquita.
Ver figura en color en la web.

Fig. 4.- Box and whisker diagrams showing sa-
turation indices of the supersaturated minerals
calculated according to PHREEQC code for the
solutions derived from the DAS treatment. Sch:
schwertmannite, Lep: lepidocrocite, Dia: dias-
pore, Hid: hydrozincite, Mal: malachite. See
color figure in the web.
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Fig. 5.-Diagrama de Ficklin modificado para
el sistema de tratamiento DAS. AA: alta aci-
dez, MA: moderada acidez, CN: circumneu-
tral, Malc: moderada alcalinidad. EM: extre-
madamente metalica, AM: alto contenido
metalico, BM: bajo contenido metalico. Los
simbolos son los valores medios y las areas
definidas por lineas discontinuas son los
datos correspondientes a 14 dias de experi-
mento. Ver figura en color en la web.

Fig. 5.- Modified Ficklin diagram for the DAS
treatment systems AA: high acidity, MA: mo-
derate acidity, CN: near neutral, Malc: mode-
rate alkalinity, EM: extreme metallic, AM: high
metallic, BM: low metallic. The symbols are the
average values and the areas defined by das-
hed lines are the values measured during 14
days of experiment. See color figure in the web

para disminuir Zn, Co and Ni por debajo
de los niveles regulados.

Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo
de investigacion ha sido evaluar la efi-
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cacia de unos residuos ricos en calcita,
generados durante el tratamiento de
lixiviados de la industria de fertilizan-
tes fosfatados, para la depuracion de
drenajes acidos de mina. El tratamiento
propuesto ha logrado la retirada total
de Al, Fe, Cu y Cd, durante los 14 dias
de experimento. Asi como porcentajes
de retencion proximos al 100% para
Zn durante los 4 primeros dias, dismi-
nuyéndose a la mitad durante el resto
del experimento. Sin embargo, las con-
centraciones de Co y Ni solo se vieron
afectadas por el tratamiento durante
los primeros dias de experimento. Por
otra parte, el tratamiento alcalino lo-
groé la retirada total de REY, de alto va-
lor econémico. La solubilidad de estos
elementos podria estar controlada por
la precipitacion de oxihidroxidos-oxihi-
droxisulfatos de Fe y Al.

En resumen, este trabajo muestra de
manera preliminar la viabilidad del tra-
tamiento de AMD mediante el uso de la
tecnologia DAS, utilizando como reactivo
alcalino un residuo sélido resultante del
tratamiento de lixiviados de fosfoyesos.
Asi, esta investigacién podria fomentar
una economia circular, ademas de contri-
buir a mejorar la sostenibilidad tanto am-
biental como econdémica del tratamiento
de AMD con la tecnologia DAS.

Contribucion de los autores

Millan-Becerro: investigacidn/ana-
lisis, edicion, figuras. Romero-Cruz:
metodologia, adquisicion de datos.
Ledn: adquisicion de datos, edicion. Pé-
rez-Lopez: coordinacion, supervision,
revisién del manuscrito.

Agradecimientos

Este estudio ha sido financiado por
el Ministerio de Ciencia e Innovacion a
través del proyecto TRAMPA (PID2020-
119196RB-C21) y el Fondo Europeo de
Desarrollo Regional y la Universidad
de Huelva a través del proyecto EM-
FHA-SIST (FEDER; UHU-1253533). Nos
gustaria también dar las gracias a Aitor
Cambeses (Editor adjunto) y a dos revi-
sores andnimos por las correcciones y
comentarios aportados, los cuales nos
han ayudado a mejorar la calidad del
manuscrito original.

Referencias

Ayers, RS, Westcot, DW. (1985). Water Qua-
lity for Agriculture, vol. 29. Food and Agri-
culture Organization of the United Nations.

Canovas, C.R,, Basallote, M.D., Macias, F,
Olias, M., Pérez-Lopez, R, Ayora, C.y
Nieto, J.M. (2021). Science of the Total
Environment, 764, 143796.
https://doi.org/kbg7

Ficklin, WH, Plumlee, GS, Smith, KS.y McHu-
gh, JB. (1992). Geochemical classification
of mine drainages and natural drainages in
mineralized areas. Proceedings of the 7th In-
ternational Symposium on Water Rock Inte-
raction, pp. 381-384. Park City, Utah.

Martinez, N.M., Basallote, M.D,, Meyer,
A, Canovas, C.R., Macias, F. y Schneider,
P. (2019). Journal of Cleaner Production,
211, 1100-1111. https://doi.org/kbg8

Millan-Becerro, R, Macias, F, Canovas,
CR. Pérez-Lépez, R. y Fuentes-Lépez
JM. (2022). Chemosphere, 133876.
https://doi.org/kbsf

Olias, M., Canovas, C.R., Nieto, JM.y Sar-
miento, A.M. (2006). Applied Geoche-
mistry, 21.1733-1749.
https://doi.org/chjt5n

Olias, M., Nieto, JM,, Sarmiento, AM.,
Céanovas, C.R. y Galvan, L. (2011). Water
Resources Management. 25(1), 201-215.
https://doi.org/dbm984

Orden, S., Macias, F, Canovas, C.R., Nieto,
JM., Pérez-Lopez, R.y Ayora, C. (2021).
Journal of Environmental Management,
280, 111699. https://doi.org/h2km

Papaslioti, E.M., Pérez-Lopez, R., Parviai-
nen, A, Sarmiento, AM., Nieto, JM,
Marchesi, C. y Garrido, C.J. (2018). Mari-
ne Pollution Bulletin, 127, 695-703.
https://doi.org/gc9xfx

Parkhurst, D.L. y Appelo, CAJ. (2013).
Description of input and examples for
PHREEQC version 3—a computer pro-
gram for speciation, batch-reaction,
one-dimensional transport, and inverse
geochemical calculations.
https://pubs.usgs.gov/tm/06/a43/

Pérez-Lopez, R, Macias, F, Canovas, C.R,
Sarmiento, AM. y Pérez-Moreno, S.M.
(2016). Science of the Total Environment,
553, 42-51. https://doi.org/f8hnjp

Rios, C.A., Williams, C.D. y Roberts, C.L.
(2008). Journal of Hazardous Materials,
156, 23-35. https://doi.org/cdrd3w

Séaez, R, Pascual, E., Toscano, M. y Almo-
dovar, G.R. (1999). Mineralium Deposita,
34, 549-570. https://doi.org/cmx364

Medio Ambiente/Environment


https://doi.org/kbg7
https://doi.org/kbg8
https://doi.org/kbsf
https://doi.org/chjt5n
https://doi.org/dbm984
https://doi.org/h2km
https://doi.org/gc9xfx
https://pubs.usgs.gov/tm/06/a43/
https://doi.org/f8hnjp
https://doi.org/cdrd3w
https://doi.org/cmx364

