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ABSTRACT

Several metal(loid)s, such as arsenic, cadmium, copper, lead,
and zinc, can be found in low concentrations in marine sediments
and pose an environmental threat. However, these elements have
economic value, leading to the use of physico-chemical separation
processes for recovery. To date, magnetic separation has not been
used effectively for this purpose. This study aimed to apply wet hi-
gh-intensity magnetic separation (WHIMS) to extract these elements
from contaminated sediments collected in the Avilés estuary in Nor-
th Spain. A 50 kg composite sample was analyzed through wet-sie-
ving and ICP-MS, revealing that the majority of the material (62%)
was in the 125-500 um grain size fraction, which revealed lower con-
centrations of these elements compared to the <125 um fraction, the
most contaminated one. Then, WHIMS was applied to both grain
size fractions at different voltage intensities, resulting in excellent re-
covery rates, especially for the coarser fraction. Microscopy analysis
indicated that magnetic separation concentrated metal-enriched
particles with high iron content into a smaller volumen of sediment.
These results suggest that magnetic separation is a feasible option
for the recovery of metal(loid)s from contaminated sediments, offe-
ring a dual benefit of restoring the coastal area and retrieving valua-
ble materials.

Key-words: sediments, magnetic separation, remediation, metals
recovery, pollution.
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RESUMEN

Metal(oid)es como el arsénico, cadmio, cobre, plomo y zinc,
pueden suponer una amenaza medioambiental al presentarse en
sedimentos marinos. Sin embargo, estos elementos también tienen
valor econdmico, lo que ha generado un interés en su recuperacion
mediante el empleo de técnicas fisico-quimicas, aunque la separa-
cién magnética no ha sido empleada hasta ahora. En este trabajo,
se aplicd la separacion magnética de alta intensidad de campo en
via humeda (WHIMS) para recuperar los metal(oid)es de sedimentos
contaminados recogidos en el estuario de Avilés en el norte de Espa-
fia. Una muestra fue analizada mediante tamizado himedo y and-
lisis ICP-MS, mostrando que el 62% del material se corresponde con
la fraccion granulométrica 125-500um, con concentraciones inferio-
res a las observadas en la fraccion <125um, la mds contaminada.
Después, se trataron las dos fracciones granulométricas a diferentes
intensidades, obteniéndose excelentes resultados de recuperacion
elemental, especialmente para la granulometria mds gruesa. El
andlisis microscdpico indicé que la separacion concentrd particulas
enriquecidas con metal(oid)es y hierro en un volumen reducido de
sedimento. Estos resultados sugieren que la separacion magnética
es una opcidn viable para la recuperacion de metal(oid)es de se-
dimentos contaminados, brindando un doble beneficio: la restau-
racion de la zona costera y la recuperacidn de materiales valiosos.

Palabras clave: sedimentos, separacién magnética, remediacion,
recuperacion de metales, contaminacion.
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Introduccion

Las zonas costeras son importantes
desde un punto de vista ecologico y eco-
némico debido a sus especies de plantas
y animales Unicas, tierra fértil, agua dulce
y potencial para el turismo (Anbuselvan
et al., 2018). Sin embargo, las actividades
humanas como la industria, la agricultu-
ra y la eliminacion de residuos pueden

afectar negativamente la calidad del se-
dimento y dafiar la fauna y la salud hu-
mana.

Metales y metaloides como As, Cd,
Cu, Pb y Zn pueden ser liberados en el
ambiente y encontrarse en los sedimen-
tos debido a las actividades antrdpicas, y
Su presencia supone una amenaza para
la salud humana y el medio ambiente
debido a su persistencia y efectos a largo
plazo (Mossinger et al., 2013).

Técnicas como el dragado, la inmo-
vilizacion, la separacion fisica y la extrac-
cion de metales han sido desarrolladas
para tratar los sedimentos contaminados
(Gao et al., 2021). El dragado es la técnica
mas comun, pero los sedimentos no reu-
tilizados son depositados en vertederos.
La separacion fisica es una opcion mas
sostenible y permite reducir la cantidad
de material contaminado (Mulligan et al.,
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2001). Ademas, la extraccion de metales
de los sedimentos contaminados es una
oportunidad para recuperar material va-
lioso y fomentar el concepto de econo-
mia circular.

Aunque se han utilizado varios proce-
sos de separacion fisica para limpiar sedi-
mentos contaminados, principalmente
el cribado, la flotacion, las extracciones
asistidas por ultrasonidos o los hidroci-
clones, la extraccion magnética no se ha
aplicado con éxito hasta ahora (Akcil et
al., 2015). Sin embargo, este enfoque se
ha probado con eficacia en la remedia-
cion de suelos (Baragafio et al,, 2021).

El &rea de Avilés (Asturias-Espana), se-
leccionada como zona de estudio debido
a su importancia industrial, durante dece-
nas de anos, se ha visto afectada (calidad
del aire, suelo y sedimentos) por estas
actividades. De acuerdo a Baragaiio et al.
(2022), la orilla izquierda del rio de Avilés,
cerca de una fundicién de Zn, los sedi-
mentos revelan una contaminacion por
metal(oides)es que superaron los niveles
de referencia (Tabla ). Los sedimentos
caracteristicos de la zona estan constitui-
dos por una arena media formada por la
fragmentacion de limolitas tridsicas, cali-
zas jurasicas y conglomerados siliceos del
Jurasico Medio (Flor-Blanco et al., 2013).
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En este contexto, el principal objetivo
de este trabajo es comprobar la viabili-
dad de la separacion magnética de alta
intensidad para recuperar As y metales
de un sedimento contaminado utilizan-
do herramientas geoquimicas y minera-
l6gicas.

Metodologia

Para realizar los experimentos se re-
colectd, en una primera fase, una mues-
tra de sedimento de 50 kg. Esta muestra
se tamizd en via himeda para la obten-
cion de las fracciones granulométricas
<125, 125-500 y 500-2000. Estas frac-
ciones se sometieron a analisis quimicos
mediante espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) previa digestion acida (aqua regia)
para la determinacion de las concentra-
ciones de As, Cd, Cu, Pb y Zn. Posterior-
mente, se seleccionaron las fracciones
fina e intermedia para someterlas a una
separacion fisica con el objetivo de con-
centrar los elementos objetos de estudio
en una masa de sedimento reducida. En
este sentido, se emple6 un separador
magnético de alta intensidad de campo
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a dos valores de voltaje diferentes (10%
y 30%), obteniendo dos fracciones dife-
rentes: fraccion magnética (MF) y frac-
cién no magnética (NMF). Estas muestras
también se sometieron al mismo analisis
quimico mediante ICP-MS.

Finalmente, se gener6 una probeta
embutiendo en resina la MF obtenida al
menor voltaje probado (10%), la cual ha
sido observada mediante un microscopio
electronico de barrido (JEOL JSM-5600
SEM) con el objetivo de identificar la mi-
neralogia de las particulas enriquecidas
en los elementos de interés.

Resultados y discusion

El analisis quimico del sedimento ha
revelado que los niveles de As, Cd, Cu,
Pby Zn superan el limite Probable Effect
Levels (PEL) establecido por las Guias Ca-
nadienses para la Proteccion de la Vida
Acudtica (CCME, 2001). Esta legislacion,
ampliamente utilizada para evaluar los
sedimentos desde un punto de vista qui-
mico, establece dos valores limite: uno
para indicar un alto riesgo de dafio am-
biental (PEL) y otro para alertar sobre el
riesgo potencial de alcanzar el valor de

en via hiumeda (WHIMS 3X4L, OUTOTEC)  intervencion PEL (TEL).
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Fig. 1.- A) Rendimiento en peso de las tres fracciones granulométricas obtenidas mediante el tamizado en via himeda del sedimento conta-
minado obtenido para la elaboracién del trabajo. Las concentraciones de B) arsénico, C) cadmio, D) cobre, E) plomo, y F) zinc se presentan
graficamente segtin una escala de colores donde se indica en color verde la concentracién inferior al limite TEL, en naranja las concentra-
ciones entre los limites TEL y PEL, y en color rojo las concentraciones que superan el limite PEL. Ver figura en color en versién web.

Fig. 1.- A) Weight recovery of the three grain-size fractions obtained by wet-sieving of the contaminated sediment. B) Arsenic, C) Cadmium, D) Copper,
E) Lead, and F) Zinc concentrations are graphically presented on a color scale where the concentration below the TEL limit is indicated in green, the
concentrations between the TEL and PEL limits are indicated in orange, and the concentrations exceeding the PEL limit are indicated in red. See color

figure on web.
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Después de realizar el tamizado en
via himeda, se descubrio que la fraccién
granulométrica mayoritaria es la fraccién
125-500 um, que representa el 62% del
sedimento, mientras que la fraccidn gruesa
(500-2000 pm) solo representa el 8% (Fig.
1A). Por lo tanto, no se ha empleado la frac-
cion gruesa para el andlisis de separacién
magnética debido a su baja presencia y la
imposibilidad de escalar la técnica desde
un punto de vista econdmico. El analisis
quimico de las fracciones granulométri-
cas muestra un claro enriquecimiento en
la fraccion mas fina, <125 um (Fig. 1B-1F),
aunque algunos elementos tienen una ele-
vada presencia en la fraccion gruesa, como
es el caso del As (Fig. 1B). Por lo tanto, la se-
paracion granulométrica permitiria elimi-
nar el 8% del sedimento con concentracio-
nes muy elevadas de uno de los elementos
mas peligrosos para el medio ambiente.

Cabe resefiar que el analisis de Cu
muestra que las concentraciones de este
metal disminuyen por debajo del PEL
en dos de las fracciones granulométri-
cas (Fig. 1D), siendo muy relevante en el
caso de la fraccion 125-500 um debido a
la elevada cantidad presente en el sedi-
mento (62% en peso).

En la Tabla | se muestran las concen-
traciones de las fracciones magnéticas
obtenidas tras las separaciones. De los re-
sultados se desprende que la aplicacién
de la técnica de separacion magnética
ha permitido reducir las concentraciones
de los elementos objeto de estudio en

la fraccion NMF, incluso por debajo del
limite PEL en el caso de As, Cd, Cuy Pb
para la fraccién granulométrica 125-500
um. Por otro lado, las concentraciones en
la fraccion MF muestran valores mas ele-
vados, debido a la concentracién de los
elementos de interés en volumenes mas
reducidos (como expresan los valores de
rendimiento en peso en la Tabla ).

Los resultados para la fraccién granu-
lométrica 125-500 um han sido excelentes,
probablemente debido a la combinacion
de particulas contaminantes antropogéni-
cas con otras geogénicas de caracter dia-
magnético, lo que facilita la separacion. Sin
embargo, para la fraccion mas fina los re-
sultados son peores, posiblemente debido
a la elevada presencia de contaminacion y
a las limitadas diferencias en las propieda-
des magnéticas entre las particulas de ca-
racter antropogénico.

Por ultimo, a partir del analisis mine-
raldgico se han identificado particulas
enriquecidas en los elementos de interés,
principalmente particulas con altos con-
tenidos de Zn. En la Fig. 2 se muestra un
ejemplo de estas particulas ricas en Zn, asi
como los espectros obtenidos tras varios
analisis semicuantitativos. De estos espec-
tros se desprende que la particula puede
ser una escoria metallrgica resultante de
las actividades industriales llevadas a cabo
en el entorno del emplazamiento en el
pasado. En este sentido, el sulfuro de Zn
identificado a partir del primer espectro
podria corresponder al mineral no altera-

GEOGACETA, 74, 2023

do por el proceso metalurgico, quedando
alojado dentro de la escoria. Es impor-
tante destacar la presencia de Fe identi-
ficada en el cuarto espectro, ya que este
elemento proporciona propiedades para/
ferro-magnéticas a la particula, permi-
tiendo su separacién mediante la técnica
de separacion magnética.

Conclusiones

Las zonas costeras afectadas repre-
sentan una gran preocupacion desde un
punto de vista ambiental que eventual-
mente necesitara ser resuelta. Uno de los
problemas mas urgentes es generado
por las actividades de dragado, que son
cruciales para el mantenimiento ade-
cuado de los puertos y bahias y generan
grandes cantidades de sedimentos con-
siderados como desechos tdxicos debido
a la presencia de metales y otros conta-
minantes. Para resolver este problema,
estos sedimentos pueden ser aprovecha-
dos como recursos valiosos a través de la
separacién magnética.

Los resultados muestran que tanto el
As como los metales Cu, Pb y Zn, fueron
recuperados de los sedimentos obteni-
dos en una zona altamente impactada
usando un separador magnético de alta
intensidad himedo. Los contaminantes
se concentraron en una pequena porcién
del sedimento probablemente debido a
las propiedades ferromagnéticas de las
particulas de sedimento contaminadas,

s (may) e e Aseem)  CdGem)  Cu(pw)  Ph(em)  Zn(ppm)
PEL 416 421 108 112 271
MF 13 197 73 537 15800 22000
10
NMF 87 136 34 271 870 a770
<125 ym
MF 249 218 A5 487 1480 19400
30
NMF i ! 115 28 213 a73 7550
MF 5 24 32 285 BR2 QTR0
10
NMF a5 18 3 2 78 Qa7
123-300 um
MF 10 135 24 233 766 7520
30
NMF o 7 4 25 64 810

Tabla I.- Rendimiento en peso y concentraciones de As, Cd, Cu, Pb y Zn en las fracciones magnéticas obtenidas tras la aplicacion de la téc-
nica de separacién magnética a dos voltajes diferentes (10% y 30%). También se indican las concentraciones limite establecidas por el PEL.
Table I.- Weight recovery and concentrations of As, Cd, Cu, Pb, and Zn in the magnetic fractions obtained after magnetic separation technique was
applied at two different voltages (10% and 30%). The Probable Effect Levels (PEL) established limit concentrations are also indicated.
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Fig. 2.- Particula identificada en la fraccion magnética que muestra contenidos elevados de Zn y Fe en su composicion.
Fig. 2.- Particle identified in the magnetic fraction displaying high levels of Zn and Fe in its composition.

tal y como indica la presencia de Fe en
las particulas enriquecidas en algunos
elementos de interés, como el Zn. Por lo
tanto, la ventaja del método es doble: las
particulas enriquecidas con Zn detecta-
das en la fraccion magnética pueden ser
sometidas a procesos metallrgicos para
la recuperacion de Zn, y los sedimentos
no contaminados pueden ser reutiliza-
dos como material valioso para multiples
usos, como materiales de relleno o cons-
truccion. Estos aspectos deberan con-
templarse en futuros trabajos.
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