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RESUMEN

El Drenaje Acido (DA) es un problema ambiental importante que se presenta en algunas
operaciones mineras, se genera por la reaccién quimica entre el agua el sulfuro del mineral
y el oxigeno del medio ambiente y en algunos casos catalizada por la presencia de
bacterias. Actualmente dentro de la mina Tizapa se presenta DA. Para controlar este
problema, la Cia., instalé un tratamiento activo, neutraliza el DA con la adicién de

carbonato de sodio para incrementar el pH a un valor cercano a 5.

Para disefar un tratamiento pasivo para neutralizar el DA de la mina Tizapa se han
realizado varios estudios, como la identificacién y uso de rocas asociadas al yacimiento
con capacidad de neutralizacién y evaluacién del caudal de DA. El objetivo de este trabajo
es evaluar la eficiencia de neutralizacién de las rocas calcdreas asociadas al yacimiento de
la mina Tizapa en pruebas realizadas con celdas de acrilico empacadas con la roca

caracterizada, a través de la cuales se hace circular el DA.

Continuando con las pruebas para implementar un tratamiento pasivo, se trabajé con un
DA con pH de 2.2, las concentraciones de Al, Fe, Cu, Cd, Mn, y Zn que contenia
inicialmente fueron de 164 mg/L, 429 mg/L, 18 mg/L, 3 mg/L, 27 mg/L y 438 mg/L
respectivamente. Tras aumentar el pH con la filita a valores por arriba de 4, se elimina
més del 50 % del Al, Fe y Cu de la solucién y una cantidad infima para Cd, Mn y Zn.
Con la caliza se incrementé el pH a niveles por arriba de 6 y se eliminé el 50 % de Cd, y
14 % de Zn. En el caso del Mn no fue posible su eliminacién a los valores de pH

alcanzados.



1. INTRODUCCION

La mina Tizapa explota un yacimiento de sulfuros minerales, en las obras que estdn fuera
de operacién, el mineral de sulfuro queda expuesto a la presencia de agua y oxigeno,
ocasionando reacciones de oxidacién y produccién de dcido sulfurico que disminuye el
pH y solubiliza metales pesados, esto se combina con el gua que fluye, generando Drenaje
Acido (DA), (Younger et al., 2002). En la mina se instalé un tratamiento activo para
controlar el DA dentro de sus obras mineras, el cual consiste en la canalizacién del DA
hacia la planta de tratamiento, en la que se agrega Na,COjs para su neutralizacién. A
futuro el cierre de una mina requiere se instale un tratamiento pasivo que requiera poco

mantenimiento y escasa supervision.

En la UNAM, el proyecto PAPIIT IN114113 con el nombre “Control de Drenaje Acido
en Minas Subterrineas mediante un Sistema de Tratamiento Pasivo In Situ”, considera a
la mina Tizapa como la zona de estudio. Dentro del marco de este programa se han
realizado varios estudios: Identificaron rocas carbonatadas que pueden ser utiles para
neutralizar el DA (Cervantes, 2014), medir los caudales de agua que se presentan en la
mina con especial énfasis en el volumen de DA generado y elaborar una propuesta de
manejo (Neri, 2014) Se hicieron pruebas de agitacién (dindmicas) a nivel laboratorio para
determinar la capacidad de neutralizacién de esas rocas (Goslinga, 2015) obteniendo
valores de pH cercanos al neutro con la filita y la caliza, logrando la remocién de gran
parte de los metales pesados. Otros estudios se realizaron con el objetivo de evaluar el
rendimiento de la roca y la remocién de los metales pesados contenidos en el DA con
incrementos de pH (Herndndez, 2015). Este trabajo “Evaluacién de la neutralizacién del
drenaje 4cido de mina con rocas carbonatadas en celdas de tratamiento” también es una

contribucién a este proyecto PAPIIT.

Diversos autores han reportado trabajos realizados con sistemas de tratamiento pasivos
para la neutralizacién del DA, mencionando los mds utilizados como los humedales
aerobios, los humedales anaerobios o balsas orgdnicas, los drenajes anéxicos calizos (ALD,
Anoxic Limestone Drains), los sistemas sucesivos de produccién de alcalinidad (SAPS,
Successive Alkalinity Producing Systems) y las barreras reactivas permeables cuando son
aguas subterrdneas (PRB, Permeable Reactive Barriers). En la practica estos métodos se
emplean solos o combinados, dependiendo del tipo de DA y de los requerimientos de

tratamiento (Johnson y Halberg et al., 2005).

Evaluacién de la Neutralizacién de Drenaje Acido de Mina
con Rocas carbonatadas en Celdas de Tratamiento



INTRODUCCION

|
Este trabajo se enfoca en los sistemas que emplean roca para el tratamiento del DA como
son los ALD, las PRB y los Canales Abiertos de Caliza (OLC). Los primeros se someten
a condiciones reductoras con el Gnico objetivo de aumentar el pH al DA evitando la
precipitacién del Fe sobre la roca en forma de hidréxido, manteniendo la eficacia de ésta

como fuente generadora de alcalinidad (Lépez et al., 2002).

Las PRB son sistemas para la neutralizacién del DA aplicables en zonas mineras para la
remediacién de acuiferos contaminados. Particularmente al sur de Espafia en la zona
piritica de Sevilla, en donde se hizo circular el DA a través de una barrera subterrdnea
formada por roca caliza y materia orgdnica colocada de forma transversal al flujo, trayendo

consigo el incremento del pH de la solucién y reduccién de los elementos contenidos en

ella en forma de sulfuros (Gibert et al., 2011).

El SAPS es un estanque que cuenta con capas de material orgdnico y caliza en su interior
arriba hacia abajo respectivamente que, por el exterior, en su parte inferior cuenta con

tubos de drenado para recuperar el DA tratado que se emplean para el tratamiento del
DA de forma superficial (Lépez, 2002).

Los OLC se han utilizado en diferentes partes del mundo (Cravotta, et al., 1999) en los
cuales hacen circular DA a través de un canal con contenido de roca caliza, obteniendo
un incremento del pH y precipitacién de metales pesados en forma de hidréxidos que
en ocasiones, puede formar una costra en la superficie que limita la disolucién de la

calcita.

Para los canales, Ziemkiewicz, et al., (1997), realizaron estudios en campo y en
laboratorio en cuanto al recubrimiento amarillo de hidréxidos de hierro formado en la
superficie de la caliza, mostrando que atn con la presencia de éste, el pH del DA tiende

en aumento con una eficiencia menor comparado con la roca sin recubrimiento.

En vista de que se puede neutralizar el DA con las rocas asociadas al yacimiento de la
mina Tizapa, se tiene pensado la construccién de celdas de tratamiento pasivo que estén
empacadas con la roca y se haga circular el drenaje 4dcido dentro de ellas durante un tiempo

tal que se logre la neutralizacién del mismo.

El objetivo de este trabajo es evaluar la eficiencia de neutralizacién de las rocas calcdreas
asociadas al yacimiento de la mina Tizapa en pruebas realizadas con celdas de acrilico

empacadas con la roca caracterizada, a través de la cuales se hace circular el DA.

Evaluacién de la Neutralizacién de Drenaje Acido de Mina 3
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2. GENERALIDADES DEL SITIO DE ESTUDIO

2.1 LOCALIZACION

La mina Tizapa se encuentra ubicada en el municipio de Zacazonapan, Estado de México,
como se observa en la Figura 1 y se puede llegar desde la ciudad de Toluca tomando la
carretera federal 134 al SW hacia Tejupilco de Hidalgo, llegando a una “Y” se toma hacia

el norte y adelante se encuentra la desviacién hacia el municipio.

{
o Ixtapantongo
{ 3R

N,
(=~

L,
‘I\’Wu_.

——

7
o Temascaltepec
El'Potrero de Tenayac

.

PN

>

Estado de-México

Figura 1. Localizacién de las instalaciones de la mina con Google Earth por medio de las coordenadas Laticud

19°3°10.95" N Longitud 100°14'40.02" W

2.2 CARACTERISTICAS GEOLOGICAS E HIDROLOGICAS

2.2.1 Geologia

La mina Tizapa se encuentra en la serie metamdrfica Tejupilco que se agrupa dentro del
subterreno Teloloapan. Es una serie intensamente deformada y metamorfoseada a facies
de esquistos verdes. Estd formada por una asociacién de filitas carbonosas, cuarcitas,

esquistos de sericita, esquistos de clorita (principalmente de origen volcanocldstico de
. |
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GENREALIDADES DEL SITIO DE ESTUDIO Caracteristicas Geoldgicas e Hidrolégicas
. |
composicién andesitica a dacitica) y un augen-gneis milonitico de composicién granitica,
mejor conocido como metagranito de Tizapa. Las rocas en las que se alberga la mina son

filitas carbonosas, meta-andesitas, meta-riolitas y el metagranito (Isidro, 2014).

2.2.2 Mineralogia

La pirita que se encuentra en el yacimiento minero representa el 78% de los sulfuros, lo
cual indica que las obras mineras pueden ser generadoras de DA. Se encuentran otros
minerales como la calcopirita, la galena (mena), arsenopirita, sericita, muscovita, clorita,

biotita, grafito, calcita, esfalerita, cuarzo, rutilo y turmalina.

2.2.3 Hidrologia

Al norte del acuifero Temascaltepec se ubica la mina Tizapa. El acuifero cuenta con una
superficie de 1,410 km? y se encuentra alojado en rocas metamérficas, en la region
hidrolégica No. 18 Rio Balsas, la cual recibe agua del arroyo Los Sabinos, dicho acuifero

presenta recargas naturales de 100.8 hm’/afio y una extraccién de 2.6 hm?®/ano
(CONAGUA, 2008).

En Zacazonapan, la elevacién del acuifero alcanza los 1350 m.s.n.m. y los accesos
principales a la mina se ubican en una elevacién de los 1226 m.s.n.m. dando a entender

que algunos escurrimientos de agua dentro de la mina son contribucién del acuifero
(Isidro, 2014; Neri, 2014).

2.3 DESCRIPCION DE LAS OBRAS MINERAS

Trabajos realizados por Neri (2014), mencionan que la mina cuenta con dos rampas de
acceso vistas en la Figura 2, la Rampa Sur y la Rampa Gemela, coladas en esquisto de
clorita e intercalaciones de esquisto de sericita, diques rioliticos o andesiticos, con
dimensiones de 6 m de alto y 4.3 m de ancho, pendientes de 12% en zonas rectas y 10%
en zonas curvas, siendo creados accesos a partir de éstas que cortan de forma perpendicular
al cuerpo mineral con dimensiones de 5 m x 4 m, ubicadas generalmente al bajo de la
veta. Todas estas obras son recubiertas con concreto lanzado, evitando su

intemperizacion.

Entre las elevaciones 1226 y 1040 m.s.n.m. existen obras que ya han sido explotadas y
que ahora son fuente generadora de DA, algunas de estas obras fueron rellenadas con
material estéril y se imposibilita el acceso a ellas pero, se observa en los muros de material
|
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estéril la presencia de DA. Arriba de la Rampa Sur (5 m aproximadamente) existen
socavones que fueron empleados para la extraccién del mineral y que ahora estdn cerrados,
en estas obras se muestran los primeros indicios de generacién de DA al tener

escurrimientos en el cielo de los primeros niveles de las obras de la Rampa Sur (Neri,

2014).

Continuacion de las obras

Rampa Sur
(Acceso)

(Acceso)

DESERPEIEN NOMBRE cHA NERA A - E DESCAIRGION:

W, Reomcez = ’ — DESARROLLO CH

Figura 2. Lado sur del plano general de la Unidad Minera Tizapa (Fuente: Minera Tizapa, 2013)

Las frentes y cruceros se desarrollan de forma transversal a la veta y de forma longitudinal

a cada extremo del cuerpo mineralizado para delimitarlo.

Los cruceros son obras importantes a considerar para la instalacién de un sistema de
tratamiento ya que se localizan cerca del DA que ha sido canalizado para fluir dentro de

la acequia.

Una idea para la instalacién del sistema se muestra en la Figura 3 en donde se puede
desviar el flujo del DA hacia un crucero para hacerlo pasar a través del sistema de
tratamiento en celdas empacadas con roca carbonatada y obtener en la salida del sistema

un DA neutralizado que siga su cauce sobre la acequia.
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Rampa

/__-->
Sistema de
Tratamiento
Crucero

Flujo DA

Figura 3. Idea generalizada para la instalacién del Sistema de Tratamiento dentro de la mina
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3. ANTECEDENTES

3.1 CARACTERIZACION DE LA ROCA Y DEL DRENAJE ACIDO (DA)

En trabajos anteriores (Cervantes, 2014) se caracterizaron diferentes tipos de roca

obteniendo los siguientes resultados:

Minerales Contenido en general

Filita Plagioclasa 26 % Ca
Trazas de hematita 1% Fe
Filosilicatos: Mica y Clorita 51 ppm Cu
Cuarzo 245 ppm Zn
Calcita

Esquisto Plagioclasa 0.5% Ca
Trazas de hematita 13 % Fe
Filosilicatos: Mica y Clorita 259 ppm Cu
Cuarzo 144 ppm Zn

Caliza Plagioclasa 43 % Ca
Filosilicatos: Mica y Clorita 1% Fe
Cuarzo 57 ppm Cu
Calcita 108 ppm Zn

De los tres tipos de roca y sus componentes minerales asi como de los elementos presentes
en ellas, cabe destacar que la calcita predomina principalmente en las rocas filita y caliza,
mientras que el esquisto cuenta con una proporcién mayor de clorita y mica. Lo que
quiere decir que las primeras dos rocas cuentan con una mayor cantidad de carbonatos

con respecto al esquisto quien cuenta con una mayor cantidad de silicatos.

El DA caracterizado en la zona cuenta con un pH entre 2.44 y 3.38 con un contenido
promedio de metales como SO4? (18732 mg/L), Ca** (438 mg/L), Cu (11 mg/L), Fe
(563 mg/L), Mn (41 mg/L), Zn (483 mg/L), Al (41 mg/L), Si (35 mg/L) y Cd (6 mg/L)
(Cervantes, 2014).

3.2 DETERMINACION DE LA PRESENCIA DE AGUA EN LA MINA

Se ubicaron los puntos de generacién de DA teniendo una produccién diaria minima de
44 1/min y mdxima de 104 /min entre los niveles 1226 y 1040, asi como la existencia de

una mezcla de agua neutra con DA que escurre por las obras hacia la planta de tratamiento
(Neri, 2014).

Se cuenta con la presencia de un flujo permanente dentro de la mina asociado a las

cercanias de un acuifero somero, debido a que la infiltracién por precipitacién pluvial es
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baja a causa de la baja permeabilidad de la roca, pero su gran fracturamiento, por
evidencias que se tienen de la geologfa del lugar, indican que el acuifero es el responsable

del mayor suministro de agua en las obras mineras (Isidro, 2014).

3.3 PRUEBAS DE NEUTRALIZACION MEDIANTE AGITACION

Goslinga (2015) realizé pruebas de agitacién a nivel laboratorio en dos pasos con matraces
para evaluar el potencial de neutralizacién del DA de la roca filita y caliza. En el primer
paso empleando filita se elevé el pH de la solucién a valores entre 6.14 y 6.18 en un
tiempo de agitacién de 10 horas, contando con el 100% de remocién de Fe, Al y Cu de
esta misma. Otros elementos presentaron valores maximos y minimos de remocién, como
el Cd que mostré un méximo del 19% y un minimo del 7%, el Zn tuvo una remocién

del 4%, el Mn no mostré cambios.

En el segundo paso con caliza se llegd a valores de pH entre 6.85 y 7.44 en un tiempo de
24 horas de agitacién, con la remocién total de Fe, Cu, Al y Cd. El Zn present6 una
remocién del 98% y 99%, para el Mn fue del 73% y 75% respectivamente a los pH

mencionados.

Otra prueba realizada por Goslinga fue similar a la anterior, la diferencia de ésta radica
en que se empled una mezcla de agua neutra con HCOj5"y drenaje dcido. Los tiempos de
agitacion fueron distintos, 3 horas con filita y 24 horas con caliza. Alcanzando valores de
pH entre 5 y 6.67 para filita, se removié el 100% de Fe, Cu y Al, el Cd conté con un
porcentaje de remocién del 100% y el 41%, el Mn se removié un 33%, el Zn con un

19% y un 3% de remocién para los valores de pH mencionados respectivamente.

El uso de la caliza logré valores de pH entre 7.26 y 7.64 y con ello una remocién total de
Fe, Cuy Al, el Cd se removié un 97% y 100%, la remocién del Mn fue del 89% para los
dos valores de pH y con el Zn se conté con una remocién del 96% al 99% para los pH

obtenidos respectivamente.

Lo siguiente que se hizo fue evaluar el rendimiento de la roca y determinar el volumen
que se puede tratar de DA por cada unidad de peso de la misma a nivel laboratorio
mediante pruebas de agitacién. Realizando dos etapas de agitacién, los resultados
obtenidos para el rendimiento de la roca indican que en la primera etapa se elevé el pH
de 29 lotes, llegando a un pH entre 5 y 6, estimando que con 1 kg de filita se pueden
neutralizar 29 L de DA. En la segunda etapa de agitacién se logré aumentar el pH de 13

L de la solucién obtenida en la primera etapa con 1 kg de roca caliza alcanzando un pH
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entre 6.6 y 7.5. La siguiente prueba se realizé6 en dos pasos continuos de agitacidn,
primero con filita y después con caliza; se trataron 19 lotes con los que se obtuvo una
remocidn total de elementos como el Fe, Aly Cu en el primer paso con roca filita elevando

el pH de 1.7 hasta 5.9, siendo precipitados seguramente en forma de hidréxidos.

Otros elementos como el Cd y Zn fueron removidos de la solucién después del segundo
paso de agitacién con el empleo de roca caliza elevando el pH de 4.87 hasta 6.76 y con

estas etapas, se confirmd la remocién de la mayoria de elementos que se encontraban en

el DA al ser incrementado el pH (Herndndez, 2015).

Las pruebas hechas anteriormente se favorecen en cuanto al proceso de neutralizacién
porque se trabaja con granulometria de roca pequefa y la velocidad de reaccién se
incrementa con la agitacién. Por lo tanto ahora se deben de hacer pruebas manteniendo
la roca en un lecho fijo y circular el DA a través de ella. También se debe evaluar la
eficiencia utilizando roca de mayor tamano, estas son las condiciones que se tomaron en
cuenta para el presente trabajo que busca evaluar el comportamiento de la roca en la

neutralizaciéon del DA dentro de celdas haciendo circular la solucién en su interior.
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4, MARCO TEORICO

4.1 DRENAJE ACIDO

La pirita que se encuentra en las obras mineras se oxida por estar en contacto con el agua
y el oxigeno produciendo dcido sulftrico, el cual disuelve metales que se pueden encontrar
en las rocas circundantes al mineral como el hierro, aluminio, manganeso, magnesio,
sodio y posiblemente algunos minerales traza como arsénico, selenio, berilio, niquel, zinc
y otros (EPA, 2002; Younger, 2002) El agua acidificada por el contenido de protones es

lo que se conoce como Drenaje Acido (DA).

El DA se caracteriza por tener valores bajos de pH (entre 5 y 2, raramente menores a 1),
alta acidez y alto contenido de metales disueltos (Macias, 2012; Lottermoser, 2010), por

lo que ha sido reconocido como uno de los principales problemas ambientales derivados

de las actividades mineras (Dold y Fontbote, 2001; Holmstrom, 2001).

4.1.1 Generacion de DA

El principal mineral generador de DA es la pirita o marcasita (FeS,). Los sulfuros que
entran en contacto con el agua y oxigeno se oxidan como se ve en la Ec. (1), liberando al
ion ferroso, el cual tiende a oxidarse a Fe** (Ec. 2). Este proceso de oxidacién de la pirita
y liberacién de protones H* tiene energia libre negativa. La Ec. (3) muestra la
precipitacién del ion férrico en forma de hidréxido y la Ec. (4) ocurre cuando se encuentra
el ion férrico (fuerte oxidante) en contacto con la pirita. Las dos tltimas ecuaciones son

netamente productoras de protones H* las cuales provocan una disminucién rdpida de
pH (Wolkersdorfer, 2008; Younger, 2002, Macias 2012)

FeS, + 7% 0, + HyO <> Fe?* + 2 SO, + 2 H' (1)
Fe* + % 0, + H" & Fe** + . H,0O (2)

Fe* + 3 H,O <> Fe(OH); + 3 H 3)

FeS, + 14 Fe** + 8 H,O <> 15 Fe?* + 2 SO, + 16 H 4

El intervalo de oxidacién de Fe?*a Fe’* es controlado por el pH, la cantidad de oxigeno
disuelto y la presencia de bacterias oxidantes del hierro. Sin la presencia de oxigeno

disuelto en el DA, las reacciones antes mencionadas no podrian ocurrir pero, si se cuenta
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con Fe’* en solucidn, la superficie de su molécula de oxigeno podria interactuar con el

Fe?* provocando su oxidacién.

Por otra parte, la oxidacién abidtica es relativamente lenta y se inhabilita a pH cercanos
a 4.5; sin embargo, por la presencia de bacterias oxidantes tales como Acidithiobacillus
ferrooxidans y Aciditiobacillus thiooxidans principalmente, las cuales trabajan mejor en
un ambiente dcido (pH < 4) y aerobio, el Fe se oxida de 5 a 6 veces mds rdpido que en la

oxidacién abidtica (Lottermoser, 2010).

La hidrolisis y solubilidad del Fe (reaccién 3) indica que este metal actiia como 4cido
débil, desarrollando protones cuando se hidroliza y precipita, teniendo el mismo
comportamiento el ion Al, que se encuentra en forma soluble en su fase AI’*. Los portones
se liberan cuando se tiene un pH alrededor de 3 para Fe’* y alrededor de 5 para Al**. Si
el pH de la solucién es bajo, las concentraciones de Fe®* son altas, incrementando el valor
del pH se obtiene la precipitacién de este metal hasta alcanzar el equilibrio de solubilidad
(10° mol/L, pH = 3). Los iones disueltos representan una contribucién a la acidez de la

solucidn, siendo precipitados al incrementar el pH a valores neutros (Younger, 2002).

Si el DA cuenta con un pH < 3, la solubilidad del hierro se incrementa y disminuye la
precipitacién del Fe(OH)s, dando como resultado un incremento en la actividad del Fe?*
que actda como oxidante de la pirita y la oxidacién bacteriana en un ciclo que resulta de

la combinacién de las reacciones (2) y (4) (Sengupta, 1993).

4.1.2 Neutralizacion de DA

Se han realizado estudios para la neutralizacién del DA durante afos, trayendo consigo
la identificacién de dos materiales que pueden incrementar los valores de pH, la
atenuacion de la solucién y la retencién de metales en suspensién que son la roca caliza y

los silicatos.

La caliza, por su gran contenido de CaCOs, al estar en contacto con el DA, reacciona
provocando la liberacién del catién Ca?* y la formacién del ion bicarbonato (HCOs3),
siendo el bicarbonato quien proporciona la alcalinidad como se muestra en las ecuaciones
(5), (6) y (7). En la ecuacién (6) se produce el dcido carbénico (dcido débil) que a su vez
es consumido por el carbonato. Estas reacciones pueden ser reversibles cuando exista un
cambio de temperatura, una pérdida de agua o de CO, (Wolkersdorfer, 2008; Younger,
2002; Labastida, 2012; Lottermoser, 2010).
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CaCOs(s) + Hpae)t < Cagae)®t + HCO3(50)” )
CaCOs3(s) +HpCO3% < Capae)®t +2HCO3(5¢) " (6)
CaCOs3s) +Hp0 < Cagae)?t +HCO3030)” +OHze)” 7)

Los dcidos débiles no se disocian completamente como se observa en la ecuacién del 4cido
carbénico (Ec. 8), debido al equilibro de la reaccién del CO; con el agua. La liberacién
de protones del 4dcido carbénico influye en la hidratacién del CO; y la formacién de
bicarbonato la cual es su base conjugada. El bicarbonato también puede ceder el protén

H+ para formar su base conjugada CaCOs.
H2C03 = HCO3- + H* (8)

Las otras especies minerales capaces de consumir protones H* son los silicatos, quienes
pueden producir solamente compuestos solubles (Ec. 9), 0 mds comtiinmente, pasar a otra

fase mineral (Ec. 10), que dependerd de la cantidad de elementos presentes en el DA
(Lottermoser, 2010).

MeAlSiO4) + Hfag) + 3H,0 — Me*og) + AP* a9+ HsSiO4q) + 30H () )
2MeAlSiOy) + 2H g + H2O — Me* (g + ALSizOs (OH) 4 (10)
(Me = Ca, Na, K, Mg, Mn o Fe)

Teniendo como ejemplo los feldespatos, plagioclasas y micas que consumen acidez al
igual que la calcita pero de una manera mds lenta. Las reacciones que se producen al

contacto con el DA segiin Younger (2002) son las siguientes:

Feldespato potasico:
KAISi3Og;s) + H* + 9/2H20 — 2H4Si04 (aq) + 1/2A12Si205(0H) 4(s)
Plagioclasas:

Anortita
CaAl2Siz20g(s) + 2H* + H20 — Ca2+ + 2H4Sisaq) + 1/2A12Si205(0H) 4¢s)

Albita
NaAlSi3Osgis) + HT + 9/2H20 — Nat + 2H4SiOsaq) + 1/2A12Si205(0H)4(s)
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Micas:
Biotita
KMgs/2Fes/2[AlSi3]010(0OH)2s) + 7H+ + 1/2H20 — K+ + 3/2Mg2+ +
3/2Fez+ +2H4Si04aq+ 1/2A12Si205(0OH) 4(s)
Moscovita

KAI2[AlSi3010] (OH)2(s) + H* + 3/2H20 — K+ + 3 /2Al12S5i205(0H) 4(s)

4.2 TIPOS DE TRATAMIENTO PARA DA

Existen en la actualidad estudios sobre tratamientos de DA clasificados como biolégicos

y abiéticos, ambos subdividido en pasivos y activos como se ilustra en la Figura 4.

Sistemas Activos: Aereacion y adicién de cal
—= Abioticos
Sistemas Pasivos: Drenajes Andxicos de Caliza
REMEDIACION
Sistemas .| Bioreactores sulfatoreductores
“Activos” fuera del sitio
—= Biol6gicos

—® Humedales aerobios

'

Reactores/Humedales de Composta

Sistemas
"Pasivos”

Y

Barreras Reactivas Permeables

Bioreactores de cama empacada con
oxidacién de hierro

Figura 4. Clasificacién de los tratamientos de remediacién de DA. (Fuente: Johnson y Halberg, 2005)

Los activos son aquellos a los cuales se les suministra de forma continua energfa artificial
(Energfa para bombeo, mezclado, aireacidn, calor para cambios de rango de presién, etc.)

o agentes quimicos (liquidos o sélidos alcalinos, polimeros orgdnicos, gases presurizados,
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etc.). Se utilizan generalmente en minas en operacién en las que pueden ocurrir abruptos
cambios en la cantidad y calidad del agua. Los tratamientos pasivos son los que se basan
en los mismos principios fisicos, quimicos y biolégicos que tienen lugar en los humedales
naturales, consiguiendo la eliminacién de metales y la neutralizacién del agua 4cida, dicho
de otro modo, se emplean fuentes de energia naturalmente disponibles. Estos sistemas
requieren de poco mantenimiento para operar efectivamente en toda su vida til y por

medio de procesos quimicos y bioldgicos naturales, se obtiene una mejor calidad del agua

(Lépez, 2002; Younger, 2002).

No hay limites en cuanto a las técnicas para obtener la calidad deseada del agua
empleando la tecnologia existente, pero puede significar elevados costos;  por
consiguiente, para la seleccién de un tratamiento se tiene que hacer un andlisis para
proponer el tratamiento con el menor costo y obtener un beneficio ambiental, que en

todo caso es mucho mds barato, que las multas por contaminacién de dreas.

Los tratamientos pasivos son propuestos como la opcién mds factible y sustentable para
la remediacién del DA desde el punto de vista ambiental y econémico, ya que pueden ser
instalados en minas que se encuentran tanto en operacién como en abandono, teniendo
por objetivo la supresién de la acidez, la precipitacién de los metales pesados y la
eliminacién de los sélidos en suspensién. Su funcidén consiste en la precipitacién de

compuestos insolubles que retengan la carga contaminante (Macias, 2012).

Estos tratamientos cuentan con las ventajas de tener bajo costo de construccidn, ficil
operacién y mantenimiento, no se usan materiales peligrosos, si se disefa adecuadamente,
pueden trabajar por periodos largos de tiempo sin mantenimiento, buena eficiencia en el
tratamiento de aguas 4cidas y se basa en el empleo de dos principales tipos de materiales
para el tratamiento del DA, material con contenido de CaCOj3 y materia orgénica (L6pez,
2002; Younger, 2002).

4.2.1 Humedales Aerobios

Los humedales aerobios son empleados generalmente para el tratamiento de aguas
netamente alcalinas, debido a que las principales reacciones que se llevan a cabo dentro

de ellos es la oxidacién del ion hierro y la hidrélisis del ion férrico producido.

Son sistemas que operan bajo condiciones oxidantes con un flujo superficial. Los

macroéfitos son plantados para regular el flujo de agua y para filtrar y estabilizar la
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acumulacién del precipitado de hierro. También proveen 4rea superficial adicional para

precipitacién de componentes de la fase solida del hierro (Johnson y Halberg, 2005).

Dentro de un humedal aerobio se hace circular un flujo horizontal de forma que avance
lentamente por gravedad, llevindose a cabo procesos de filtracién de la materia en
suspensién, adsorcién de metales e intercambio iénico, la acumulacién de los metales en

las raices de las plantas y las reacciones de oxidacién e hidrélisis (Lépez, 2002).

Un factor comiin en el desarrollo de los humedales es la dominacién de los procesos de
oxidacién hidrolitica, acoplado con una formacién de los mecanismos de sedimentacién.
Debido a que los resultados de las reacciones de oxidacién e hidrolisis es la liberacién de
protones, solo son recomendados los humedales para remover metales de aguas las cuales

son netamente alcalinas.

Procesos de sedimentacién que ocurren en los humedales:
1. Asentamiento de solidos precipitados de una suspensién acuosa
2. Filtracién fisica o precipitacién coloidal por tallos de plantas.
3. Formacién de 6xido/hidréxido en raices de plantas y rizomas
4. Sorcién y oxidacién in situ

Los humedales pueden ser usados en aguas de mina que han tenido procesos de

neutralizacién anteriormente (Younger et al., 2002).

4.2.2 Humedales de Composta

Se diferencian de los humedales aerobios por contener una gruesa capa de sustrato
andxico de material orgdnico saturado (composta) que produce reduccién bacteriana de
sulfatos (removiendo algunas cantidades de Fe y Zn como sulfuros) y consume acidez o

genera bicarbonatos alcalinos.

El grueso de la composta se recomienda que no sea mds de 0.5 metros por 2 principales

razones:
1. Es mds caro hacer la excavacién y construccién y més cara la composta.

2. Dado a que gran parte del transporte vertical de los metales y sulfuros es

mediante el lento proceso de una difusién molecular, la capa de composta es poco
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probable que contribuya grandemente en los procesos geoquimicos de la zona de

interface.

El incremento del pH contribuye a la remocién del Al en forma de hidréxido y al Mn en

forma de 6xido o carbonato.

Si se encuentra en ausencia de oxigeno, el SO4 puede ser reducido a HS o ser oxidado a

S% incluso a sulfato una vez mais.

El hierro puede ser precipitado como Fe(OH); y este compuesto puede reaccionar con

el HS" formando el ion sulfuro o con el HCOj para formar siderita (Younger, 2002).

4.2.3 Sistemas Sucesivos de Produccion de Alcalinidad (SAPS)

Es un sistema el cual consiste de un estanque (Figura 5) en donde se depositan dos
sustratos, uno de material alcalino y otro orgdnico, sumergidos a una profundidad de 1y
3 my drenados por la parte inferior mediante tuberfa. Tiene como objetivo la reduccién

del sulfato y retencién de metales e incremento de la alcalinidad de la solucién.

Entrada A gua
{ ( ) B
ateria/
organica
Tuberia de \ ¥ \C_a'iza ¥y \4 ¥ | Descarga
drenaje  |[ : - Femsl —+

Figura 5. Un SAPS con la direccién de flujo y salida de agua. (Fuente: Lépez, et al., 2002).

I menor a 1 mg/l siendo este

Es aplicable a aguas con una concentracién de Fe** y A
sistema una combinacién de un ALD (Drenaje Anédxico de Caliza) con una capa de
composta, el cual sirve para despojar oxigeno disuelto y reducir el Fe’*a Fe?*. La capa de

composta también puede remover Fe en forma de sulfuro y Al en forma de hidréxido.

En su dimensionamiento se tienen dos criterios principales: el primero basado en la
capacidad de neutralizar el DA por metro cuadrado y dia, y el otro hace referencia al
tiempo minimo de contacto entre el sistema y la solucién a tratar (Lépez, et al., 2002,
Younger, 2002).
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4.2.4 Barreras Reactivas Permeables (PRBs)

Las PRBs se emplean para darle tratamiento a acuiferos que han sido contaminados por
el DA, instaladas de forma transversal al flujo como se observa en la Figura 6, en donde
se lleva a cabo la reduccién bacteriana de los sulfatos, retencién de metales precipitando
como sulfuros y un incremento del pH por disolucién de la caliza (Lépez, 2002; Johnson
y Halberg, 2002, Younger, 2002).

Figura 6. Barrera Reactiva Permeable empleada para neutralizar DA

En la mina de Aznalcdllar se disené una barrera de 120 m de longitud y no méds de 7 m
de profundidad compuesta por 3 médulos de 30 m de longitud por 14 m de ancho
separados por tramos inertes de baja permeabilidad. El relleno de cada médulo fue el
siguiente: médulo margen derecho (50% caliza y 50% compost vegetal), médulo central
(46% caliza, 46% compost vegetal y lodos, 8% hierro) y, médulo margen izquierda (66%
caliza, 34% compost vegetal y lodos). El sistema tuvo efectividad en la neutralizacién del
DAy remocién de metales pesados del agua subterrdnea (Al >96%, Zn >95% y Cu >98%)
(Gibert, 2011).

4.2.5 Drenaje Andxico Calizo (ALD)

Un Drenaje Anéxico Calizo (ALD) consiste en una zanja rellena con gravas de caliza u
otro material calcdreo sellada a techo con una capa de tierra arcillosa y una geomembrana
impermeable. La zanja se instala a cierta profundidad (1 6 2 m) para mantener

condiciones andxicas. El DA se hace circular por el interior de la zanja provocando la
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disolucién de la caliza, lo que genera alcalinidad (HCOs + OH) y eleva el pH del agua
(Lépez, 2002).

Los ALDs estdn construidos para proporcionarle alcalinidad al DA sin precipitar el Fe*?
en forma de hidréxido sobre la roca caliza, produciendo la disolucién del carbonato y
formacién de CO,. Se incrementa la pCO; debido a su aislamiento con el exterior,
trayendo consigo una disminucién de pH, aceleracién de la disolucién de la caliza y como
consecuencia, un incremento en la concentracién de alcalinidad. Se requiere de poco
mantenimiento una vez construidos, generando alcalinidad a bajo costo comparado con

un Humedal de composta.

Cuando el DA contiene grandes cantidades de Fe y Al y oxigeno disuelto, se pierde
permeabilidad de forma gradual, causado por la formacién de sedimentos precipitados

que obstruyen el flujo de agua.

La alcalinidad adquirida en el ALD debe ser suficiente para contrarrestar la acidificacién
asociada a la hidrélisis en esta etapa del tratamiento y en su disefio hay que considerar la
cantidad de caliza a emplear en el lecho anéxico y el tiempo de retencién del agua en el

mismo (Younger, 2002).

Se han visto buenos resultados empleando un tamano de roca caliza de 4 cm a 10 cm con

tiempos de tratamiento basados en experiencias que va desde las 15 a 23 hrs (Lépez,
2002).

Para el caso de este estudio, se hard un enfoque en los sistemas de tratamiento pasivos que
empleen material calcdreo para la neutralizacién del DA como vienen siendo los Drenajes
Anoéxicos de Caliza (ALDs), Barreras Reactivas Permeables (PRBs) y los Canales Abiertos
de Caliza (OLCs) en los que se observa un incremento del pH, eliminacién de elementos
en suspensién y atenuacién del drenaje, siendo estudiados y aplicados en diferentes

unidades mineras.

Los ALDs son generalmente usados como un componente en un sistema de tratamiento
pasivo (Johnson y Halberg, 2005; Lépez, 2002).

4.2.6 Canales abiertos de caliza (OLC)

Los Canales Abiertos de Caliza (Open Limestone Chanel, OLC) emplean roca caliza en

el interior de un canal a través del cual fluye el DA. Al entrar en contacto el DA con la
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roca, se llevan a cabo reacciones de neutralizacién que producen la formacién de un
precipitado de hidréxidos de Fe-Al que recubren la roca y limitan la disolucién de la
calcita. Dependiendo de la velocidad de flujo que lleva el drenaje 4cido, es posible que los
precipitados se arrastren por el agua hasta el final del canal y se evite el recubrimiento de
la roca dando a la caliza mayor capacidad de neutralizacién, ademds de que se evita el
taponamiento de los poros formados entre las rocas. Si el precipitado cubre a la caliza, la
capacidad de neutralizacién disminuye pero sigue haciendo efecto el incremento del pH
con un tiempo mayor de tratamiento como lo reporta Ziemkiewicz (1997) en su estudio
donde empleé caliza con y sin recubrimiento para elevar el pH del agua dcida a un valor
de 5, siendo un 21% mejor la disolucién de la caliza sin recubrimiento que con éste. Entre
un pH de 3 y 4, el rango de disolucién de la caliza con recubrimiento disminuye cerca

del 40% comparado con la caliza sin recubrimiento del precipitado de hidréxidos.

Al inicio de un OLC, existen altos rangos de disolucién de CaCOs3 y precipitacion de
Fe(OH;) que fueron asociados a un pH bajo y a altas concentraciones de Fe’*
respectivamente, y si se incrementa el pH, disminuye la disolucién de CaCOj;

(Santomartino, 2007).

Los OLC seguidos de un tanque de asentamiento requieren de menos espacio a ocupar
g q q

que sistemas como un ALD, tanques de oxidacién y asentamiento o un humedal. Facilita

la remocidn de los lodos de oxihidréxidos y se pueden instalar desagiies dentro del sistema

(Cravotta, 1999).

Ziemkiewicz (1997) hizo estudios sobre diferentes canales abiertos y sus caracteristicas se
pueden observar en la Figura 7, la cual muestra la velocidad de flujo que varia en cada
canal, una reduccién del nivel de acidez del DA que ha sido circulado a través de los
canales durante un tiempo corto de contacto, una pendiente dada a cada uno y los tipos

de roca empleados.

Tipo de Tiempo de _ Acidez Perdida de
Canal Flujo Largo roca Pendiente contacto Inicial Final acidez

L/min m % min mg/L, ——— % mg/L
Coral/Graceion 1323 220 88 10 37 350 540 2 10
Morg Airport W 113 46 LS 14 21 410 360 12 50
Morg Airport E 76 27 LS 20 6 355 330 7 25
Eichleberger no. 2 378 49 LS 20 29 510 325 36 185
PADER§ 95 11 Ls 60 4 2600 2500 4 100
PA Game Com, 484 11 LS 45 1 330 125 62 205
Cottage Town 302 137 LS 9 19 32 28 13 4
Opawsky 907 46 LS 9 86 30 15 50 15

78S —Arenisca LS - Caliza

Figura 7. Caracteristicas de diferentes canales abiertos. (Fuente: Ziemkiewicz, 1997)
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Como conclusiones del estudio de los siete canales se tiene que redujeron la concentracién
de la acidez del DA entre el 4 y 62% con el empleo de roca caliza. Los canales abiertos
trabajan mejor cuando estdn construidos con una pendiente mayor al 20% y donde la
velocidad de flujo mantenga en suspensidn a los hidréxidos, evitando su precipitacién y

taponamiento de los poros de la roca en el canal.

Alcolea (2012) usé canales abiertos para la remediacién de DA en la Sierra de Cartagena
— La Unién (Sureste de Espafia) visto en la Figura 8, en donde se ubicaron minas
subterrdneas y a cielo abierto abandonadas desde 1991. Al cabo de unos anos, las
reacciones de oxidacién e hidrélisis de los residuos mineros trajeron consigo la

contaminacién de un 4rea de 9 km? con la generacién de DA.

Figura 8. Canal Abierto de Caliza en la Sierra de Cartagena. (Fuente: Alcolea, 2012)

El canal abierto fue de aproximadamente 2 km de longitud lo cual produjo largos tiempos
de contacto entre el DA y la roca. Debido a la velocidad de flujo, los andlisis mostraron
que las reacciones con la roca carbonatada no inactivaron la generacién de alcalinidad,
sin embargo, se tuvieron actividades de mantenimiento en las zonas de acumulacién de

sedimentos para evitar acumulacién en las camas de roca.

El OLC fue una solucién a bajo costo para el tratamiento del DA pero para eliminar Pb,
el canal fue ineficiente, debido a la posible presencia de una fuente adicional de este metal

en el 4rea no relacionado con el DA.

El presente trabajo se basa en el sistema de canales abiertos, en el cual las celdas que se
emplearon para las pruebas son semejantes a un canal abierto ya que cuentan con las
mismas condiciones. La intencién de este disefio es que el sistema pueda ser escalado para

instalarse dentro de la mina.
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5. METODOLOGIA

5.1 PRUEBA DE ORIENTACION

Se pretende neutralizar el DA estando en contacto con rocas carbonatadas confinadas en
una celda de tratamiento, pero no se cuenta con pardmetros iniciales como la velocidad

del flujo, el volumen de DA que podrd neutralizar la roca carbonatada ni el tiempo de
residencia del DA dentro de la celda.

Para tener valores orientativos, se hizo una prueba preliminar colocando un vaso de
precipitado con roca carbonatada y agregando un volumen del DA, dando un tiempo de

residencia determinado para que se lleve a cabo la reaccién de neutralizacién.

En un vaso de precipitado de 250 mL se colocaron 200 g de roca filita (F1) a un tamano
entre los 3.25 a los 4.75 mmy 100 mL de DA con un pH de 2.45. La relacién roca/DA

fue de 1:0.5 y se dejé reaccionar un tiempo de 24 horas.

Se hizo la misma prueba con la roca filita (F2) en otro vaso de precipitados y con las

mismas cantidades de F1, DAy tiempo de residencia (Figura 9).

r;- _.7:.

Figura 9. Vasos de precipitados con roca filita F1 (a) y F2 (b), en (a) se observa DAM en su interior.

Transcurrido el tiempo establecido, se separé la solucién de los vasos y se midieron los
valores de pH y conductividad eléctrica (C.E.) de esa misma solucién. Se procedié a la
colocacién de un nuevo volumen de DA (100 mL) a la misma roca filita que se conservéd
en los vasos y nuevamente se dejé 24 horas, para después tomar las mediciones de pH y
C.E. El procedimiento se repiti6 con la misma muestra de roca hasta que los valores de

pH medidos estuvieron por debajo de 5.
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5.2 DISENO Y CONSTRUCCION DE LA CELDA

La celda de tratamiento se disen$ para contener un volumen de 3.5 litros de agua. Se le
coloc6é una mampara divisora en la parte central con una separacién de 1 cm de la base
para que el DA tenga una direccién de flujo descendente y ascendente y se logre el
contacto de éste con toda la roca confinada. La segunda mampara se colocé para que
sobre ella se derrame la solucién después de realizar el trayecto deseado y por medio de

una manguera recuperar el DA tratado (Figura 10y 11).

L.

Figura 10. Disefio de la celda de tratamiento con sus mamparas, receptdculo y manguera de desagiie

Figura 11. Celda de tratamiento con sus respectivas mamparas (dimensiones dadas en cm).

Teniendo el diseno de la celda de tratamiento con sus correspondientes medidas, su
construccién fue con acrilico. La celda construida y ya empacada con la roca se muestra

en la Figura 12.
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Figura 12. Celda de tratamiento rellena con roca filita
5.3 COMPORTAMIENTO DEL FLUJO

5.3.1 Velocidades promedio

El disefio de la celda estd hecho para que el DA circule a través de la roca confinada con
un flujo descendente y luego ascendente y derrame por el extremo final. Este fluido debe
de tener un tiempo de contacto con la roca suficiente para que pueda lograrse la
neutralizacién y, para conseguir este objetivo, es necesario mantener un flujo controlado.

El control del flujo se hizo por medio de una vélvula manual.

Se empleé un garrafén de 4 litros con vdlvula en la parte inferior y se estuvieron haciendo
aforos en diferentes aberturas de la vélvula y por consiguiente diferentes velocidades de

flujo.

Las aberturas de la vdlvula para la obtencién de un determinado flujo se controlé
realizando aforos y una vez obtenido el flujo deseado, se colocé una marca en la vélvula

para hacerla coincidir con la llave.

Se hicieron tres marcas a la vilvula y con cada una de ellas se obtuvo un flujo diferente

(Figura 13).
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Figura 13. Aberturas de la valvula establecidas por marcas.

Las mediciones de flujo se hicieron con agua natural, derramando el agua dentro de la

celda y recuperdndola en una cubeta por medio de la manguera conectada a la celda

(Figura 14).

Figura 14. Medicién de la velocidad del fluido empleando agua natural, a) Sistema de circulacién y recuperacién,
b) Adicién de agua dentro de la celda, ¢) Abertura de la llave en una de las marcas
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5.3.2 Direccion de flujo en celda con trazador

El flujo del agua en la celda hace un recorrido con una trayectoria descendente,
ascendente y derrama en el depdsito final para recuperarla en una cubeta por medio de la

manguera ubicada en la parte inferior del mismo.

Para verificar el recorrido del agua se empleé una celda empacada con esquisto a un
tamano de malla de #-1/2 + 4.

Se empled un trazador conocido comercialmente como azul de metileno que indicé, por
medio de la observacidn, la trayectoria de recorrido del fluido durante el llenado de la

celda con agua.

Al iniciar la prueba, se abrié la llave del garrafén para tener un flujo continuo y se hizo la
adicién del trazador, éste se agregd en el costado izquierdo de la celda y se observé su

recorrido (Figura 15).

Figura 15. Adicién de trazador en la celda de tratamiento

5.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE ROCA

Se hizo la preparacién de la roca a emplear en cada una de las pruebas, roca que fue traida
de la mina en grandes dimensiones y reducida de tamafo para ser ocupada a nivel
laboratorio. Dicha preparacién que se observa en la Figura 16 comenzé con la etapa de
trituracién, seguida de una clasificacién empleando tamices a diferentes tamanos de malla
(tamanos que se mencionan en cada una de las pruebas) y su posterior colocacién dentro

de la celda de tratamiento.
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Figura 16. Preparacién de la roca, a) Trituracidn, b) Clasificacién y ¢) Empaquetamiento de la celda

5.5 PRUEBAS DE NEUTRALIZACION DE DA

Las pruebas tuvieron como finalidad incrementar el pH del drenaje dcido haciéndolo
circular a través de la celda, manteniendo un flujo constante y midiendo el tiempo de

contacto entre la roca y el DA.

Cada prueba se realiz6 en dos etapas, en la primera empleando roca filita, buscando
precipitar el hierro y aluminio elevando el pH a valores entre 4 y 5. En la segunda etapa

incrementar el pH a niveles superiores a 7 utilizando caliza y con ello remover Cd, Zn 'y

Mn.

Se hicieron cinco pruebas en celdas de acrilico empacadas con filita y caliza a un tamano
entre 4.75 y 12.7 mm para las primeras tres pruebas y de 13 mm a 25.4 mm para las dos
tltimas, las cuales consistieron en la adicién y recirculacién de DA a través de las rocas y

su posterior recuperaciéon para andlisis.

Los valores que se evaluaron en cada una de las pruebas fueron el pH, la C.E. y el tiempo
que tardé en circular el DA a través de la celda empacada con roca. Se tuvo variaciones
de pardmetros de una prueba con respecto a otra como viene siendo la velocidad de flujo,
tiempos de residencia y la forma de adicién del DA sobre la celda como se describe mds

adelante.

5.5.1 Primera Prueba

La primera prueba, que se ilustra en la Figura 16, consisti6 en circular 13.3 L de DA, con
un pH de 2.5, a través de una celda con 5.1 kg de filita a un flujo promedio de 175

mL/min. El volumen de DA que cabe en la celda empacada con filita es de 1.6 L, por lo
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que el tiempo de residencia considerando el flujo establecido fue de 9 minutos. Se
realizaron 5 ciclos y al término de cada ciclo se eliminé el volumen retenido en la celda
(por no alcanzar el tiempo de residencia necesario). En cada ciclo se hizo la medicién de
pH, C.E. y se tomaron 100 mL de solucién para analizar elementos traza mediante

Espectrometria de Plasma Acoplada por Induccién (ICP).

Secuencia a seguir para
realizar la prueba

Circular todo el volumen
del DA a través de
la celda.

Obtener los dos volumenes

de DA, el quedado enla
celday el recuperado.

= Recircular el DA
DA DA i recuperado.

eliminado recuperado

Figura 17. Procedimiento general que se realizé para la primera prueba

La solucién recuperada de la filita se hizo pasar a través de una celda empacada con 2.1
kg de caliza a un flujo de 74 mL/min. Se hicieron 4 ciclos, en cada uno se elimin6 0.7 L

(que no alcanzaron el tiempo de residencia). En cada ciclo se midié pH, C.E. y se tomaron

100 mL de la solucién para andlisis (Figura 17).

A" -

Figura 18. A) Inicio de la primera etapa, B) DA eliminado en cada ciclo, C) Medicién de valores de la muestra en
cada ciclo
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Los sedimentos formados al final de la prueba, tanto en la celda con filita y en la celda
con caliza, fueron separados y puestos a secar a temperatura ambiente durante una

semana para mandarse a analizar.

5.5.2 Segunda Prueba

La segunda prueba consistié en la recirculacién de 5 L de DA, con un pH inicial de 2.27,
a través de 4.7 kg de filita en la celda a un flujo de 400 mL/min. Se hicieron 9 ciclos
midiendo el tiempo en que tarda en circular todo el DA a través de la celda en cada uno
de ellos. La Figura 18 ilustra el procedimiento que se llevé a cabo, con la diferencia de

que no se eliminé el DA retenido en cada ciclo. En los ciclos 4, 6 y 9 se midié pH y C.E.

Secuencia a seguir para
realizar la prueba

Circular todo el DA
a través de vla celda.

Recuperar el DA y
medir su pH segun se
crea conveniente.

Recircular el DA
recuperado si no ha
recuperado alcanzado el pH deseado.

Figura 19. Procedimiento general que se realizé para la segunda prueba

La solucién tratada con filita (2.9 L) se recircul a través de una celda con 1.9 kg de caliza
a un flujo promedio de 400 mL/min (Figura 19). Se realizaron 15 ciclos midiendo su

tiempo de residencia, de los cuales en los ciclos 9, 11 y 15 se midieron pH y C.E.
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Figura 20. Circulacién del DA a través de la celda empacada con roca caliza

5.5.3 Tercera Prueba

Se recircularon 5 L de DA, con un pH inicial de 2.13, a través de una celda empacada
con 4.73 kg de filita a una velocidad de flujo promedio de 434 mL/min sin eliminar DA
alguno como se realizé en la segunda prueba. Se hicieron 24 ciclos midiendo el tiempo
que tardd cada uno de ellos. En los ciclos 4, 8, 13, 16 y 24 se tomaron 100 mL de la

solucién para medir valores de pH, C.E. y mandarse a analizar.

Figura 21. Recirculacién de DA a través de la celda empacada con roca filita y su posterior recuperacién

La solucién tratada con filita (4.23 L), con un pH inicial de 3.7, se recirculé a través de
una celda empacada con 4.56 kg de caliza a un flujo promedio de 510 mL/min. Se
realizaron 80 ciclos midiendo el tiempo en que tardé cada uno de ellos. En los ciclos 8,
16, 32, 64 y 80 se tomaron 100 mL de la solucién para medir valores de pH, C.E. y

mandarse a analizar.

Los sedimentos que se formaron dentro de las celdas de filita y caliza, fueron separados y

puestos a secar durante una semana para mandar S€ a analizar :
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5.5.4 Cuarta Prueba

Se establecié la abertura de la vélvula buscando obtener flujos lentos (8 ml/min
aproximadamente) para adicionar el DA a la celda y procurar obtener el tiempo de

residencia estimado en las pruebas anteriores.

En la celda empacada con 4.89 kg de filita se adicionaron 4.2 L de DA (con un pH inicial
de 2.19) a una velocidad de flujo promedio de 8 mL/min. El procedimiento realizado se
ilustra en la Figura 22. Se tomé el tiempo que tardé en circular el DA a través de la celda.

Una vez terminado el dnico ciclo, se tomaron 100 mL de solucién para medir valores de

pH y C.E.

- DA
recuperado

Segunda
Etapa

&

Garrafén 1 Garrafén 2

DA recuperado

DA
C;l;a’l \ Celda 2
. Roca Filita Roca caliza \
Primera — -
Etapa ' '

DA Final

Figura 22. Procedimiento que se siguié para la adicién del DA

No se continué con la adicién del DA a través de la celda empacada con roca caliza debido
a que se present6 un problema de disminucién de pH en la solucién tratada con filita que

fue reportado en los resultados.

5.5.5 Quinta Prueba

Se circul6 5.5 L de DA (con un pH inicial de 2.08) a través de una celda empacada con
4.71 kg de roca filita a una velocidad de flujo promedio de 5 mL/min. Durante la prueba
se tomé el tiempo que tard6 en completarse el ciclo. Una vez transitado los 5.5 L, se

separd una muestra de 100 mL para medir valores de pH y C.E.
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La solucidn tratada con filita se hizo pasar a través de una celda empacada con 4.44 kg de
caliza a una velocidad de flujo promedio de 1.5 mL/min, midiendo el tiempo de recorrido

de todo el volumen (Figura 23). Al final de la prueba, se tomaron 100 mL de la solucién
tratada para medir valores de pH y C.E.

Simbolos

/ DA inicial
/ DA Primera Etapa

¥ DA Segunda Etapa (final)

Garrafén 1

&

SECUENCIA DE LA PRUEBA

Adicionar DA en celda 1 con
Garrafon 1

@ Celda 1 llena Garrafon 2 Roca caliza \)

Garrafon 2 suministra DA en
celda 2
@ Celda 2 recupera DA final DA recuperado

Figura 23. Procedimiento general realizado en la quinta prueba

5.6 MANEJO DE MUESTRAS PARA ANALIZAR

La preparacién de las muestras para ser analizadas se centré en dos procesos, la
centrifugacién y filtrado.

Para centrifugar se usé el equipo Eppendorf Centrifuge 5702 a una velocidad de 4,000

rpm durante 15 minutos por cada 4 muestras, colocadas dentro unos recipientes en forma
de capsula (viales).
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Este proceso tuvo como finalidad la deposicién de la mayoria de las particulas en

suspensién de cada muestra. Terminado esto se continda con la filtracién.

Para la filtracién de las muestras se emplearon membranas de nailon con un didmetro de
47 mm y un tamafno de poro de 0.45 Pm, insertadas en un embudo filtrador conectado
a un matraz Kitazato y, por medio de una bomba conectada al matraz, generarle un vacio
para obtener la solucién filtrada y asi almacenarlo en envases que se entregaron al
laboratorio de geoquimica ambiental.

e s R

‘a) —

Figura 24. Preparacién las muestras de las diferentes pruebas continuas, a) Muestras
obtenidas en los ciclos, b) Centrifugacién, ¢) Filtrado, d) Insercién de muestras en
recipientes
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 PRUEBA ORIENTATIVA

Los resultados obtenidos de la prueba orientativa se registraron en tablas (T'ablas A1 y A2

del Anexo) y mostraron el siguiente comportamiento:

Figura 25. Comportamiento del rendimiento de la roca F1 para neutralizar DA

pH F2

Figura 26. Comportamiento del rendimiento de la roca F2 para neutralizar DA

En las figuras anteriores se observa un incremento del pH conforme se fueron realizando
las adiciones de DA en los vasos. El primer lote increment6 su pH de 2.45 a 5.9 para F1
y de 2.45 a 6.02 para F2 en un tiempo de 24 horas; el mayor incremento de pH fue de
6.3 enellote 11 de F1 y se terminaron los cambios de DA en el lote 29 ya que arrojaron

valores de pH de 4.38 y 4.07 en F1 y F2 respectivamente.

Precipitaron hidréxidos de hierro de manera paulatina sobre la superficie de la roca,
también se observé que cuando esto sucedid se presenté una disminucién de la eficiencia

de neutralizacién de la roca.
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Se obtuvieron un total de 29 lotes en los vasos, haciendo la estimacién de que por cada
200 g de filita se puede incrementar el pH de la solucién a valores entre 4.07 y 6.3 de 2.9
L de DA con un tiempo de residencia de 24 horas.

6.2 COMPORTAMIENTO DEL FLUJO

6.2.1 Velocidades Promedio

Los resultados obtenidos durante las pruebas de medicién de la velocidad de flujo en cada
una de las diferentes marcas establecidas fueron registrados y ordenados (ver Tablas A3,
A4 y A5 del Anexo) y se obtuvieron flujos promedio en cada una de las marcas como se
muestra en la Tabla 1. Estos flujos se tomaran en cuenta para la circulacién del DA dentro

de las celdas de tratamiento.
Tabla 1. Flujos promedio del garrafén a emplear para el suministro de DA a la celda

Flujo promedio (ml/min)
Marca 1l Marca 2 Marca 3
152 | 402 | 747

6.2.2 Direccion de Flujo en Celdas con Trazador

Durante la prueba se dejé correr el agua a través de la celda con el trazador en la porcién
izquierda para observar el flujo por un costado de la celda; se pudo apreciar el recorrido
esperado, primero en forma descendente en el primer médulo y posteriormente
ascendente en el segundo. También se observé que el recorrido del trazador solo fue por

el costado izquierdo como se puede ver en la Figura 27.

Figura 27. Salida del trazador después de fluir a través de la roca
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Se le adicion6 més trazador en el costado derecho de la celda. El agua suministrada por el
garrafén a la celda siguié su trayectoria como se habia planeado, de forma descendente,
ascendente y depositada en el receptdculo, siendo extraida por la manguera hacia la cubeta
(Figura 28).

Figura 28. Término de la prueba con trazador

La mejor 4rea para adicionarle agua es por la parte central de la primera divisién de la
celda (Figura 29) ya que asi se obtendrd una distribucién mds homogénea a través de

toda la roca.

Area ideal para ™" >

%

adicion

Figura 29. Celda de tratamiento empacada con roca filita

- ]
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6.3 PRUEBAS DE NEUTRALIZACION DE DA

6.3.1 Primera Prueba

Con la filita se hicieron 5 ciclos y se obtuvo al final del quinto ciclo un incremento del
pH a 4.34 en un tiempo de residencia de 4.6 horas como se puede ver en la Tabla 2. Se
muestra ademds el volumen de DA que se fue eliminando en cada ciclo, el volumen inicial

y final de cada ciclo, y el valor de pH y CE alcanzados en cada uno de ellos.

Tabla 2. Comportamiento del DA con roca filita en la primera prueba

2 Ti d Vol.
Ciclo !empo.e y .o DA Vol (ml) pH
Ciclo (min) Eliminado
1 70.43 1,840 In'|C|aI 13,300 2.54 10.2
Final 11,300 2.76 10.16
2 40.88 1,730 ln.|C|aI 11,300 2.76 10.16
Final 9,240 286 10.12
Inicial 9,240 2.86 10.12
3 71.38 e Ml
Final 7,580 3.1 9.57
a £8.07 1,660 In.|C|aI 7,520 3 9.7
Final 5,620 3.64 8.97
5 37.4 1,680 |n.ICIa| 5620 3.64 8.97
Final 3,880 4.34 8.73

Con la roca caliza se hicieron cuatro ciclos para alcanzar un valor de pH de 6.65 en un
tiempo de residencia de 2.3 horas como se puede ver en la Tabla 3, mostrando el tiempo
por ciclo, el volumen eliminado en cada uno de ellos, el DA inicial y final asi como los
valores de pH y C.E.

Tabla 3. Comportamiento del DA con roca caliza en la primera prueba

- Ti Vol.

GielohL=TED Co S DA  Vol(ml) pH C.E.
Ciclo (min) Eliminado

1 54.06 675 'n.ICIaI 3,880 5.07 8.69
Final 2,980 5.1 8.62
2 38.42 740 In.laal 2,980 5.1 8.62
Final 2,120 5.86 8.62
3 28.9 610 In.lual 2,120 5.86 8.62
Final 1,350 6.53 8.51
4 18.62 780 In.laal 1,350 6.55 7.75
Final 490 6.65 7.16

En la Tabla 4 se presentan las concentraciones de Al, Fe, Cu, Cd, Mn y Zn obtenidas de
la solucién de cada ciclo. Los porcentajes de remocién que se obtuvieron en esta prueba
con el uso de roca filita fueron del 50% para Al, 98% para Fe y 38% para Cu. E1 Cd, Zn
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y Mn presentaron un ligero incremento de su concentracién inicial del 8%, 7% y 18%

respectivamente (muestras 1AF-1 a 1AF-5).

Tabla 4. Concentraciones de los elementos contenidos en el DA de la primera prueba
Al Fe

mg/l mg/|

INICIALF 2.54 164.52 429.41 18.12 3.39 27.52 438.00
1AF1 2.76 156.62 255.31  16.59 3.36 28.11 44041
1AF2 286 15854 167.62 16.64 3.43 28.07 431.80
1AF3 3.10 152.10  60.65 16.48 3.63 30.92 461.95
1AF4 364 11199 7.69 1273  3.53  31.52 465.05
1AFS5 4.34 82.05 6.46 11.18 3.67 3248 470.42
1AC1  5.10 8.34 3.80 7.16 3.47 33.01 471.09

pH

1AC2 5.86 <LD <LD 2.91 2.96 30.88 450.27
1AC3 6.53 <LD <D 0.67 2.65 28.62 420.47
1AC4 6.65 <LD <LD <LD 1.99 24.01 375.86

AF (Muestras de Filita), AC (Muestras de caliza)
LD (Limite de Deteccién mg/l), Al = 0.08, Fe = 0.01, Cu = 0.122, C4 = 0.02, Mn = 0.007, Zn = 0.007

Con el empleo de caliza (muestras 1AC-1 a 1AC-4) se tuvo la remocién total de Fe, Cu
y Al. El Cd, Zn y Mn contaron con un porcentaje de remocién del 43%, 20% y 27%
respectivamente cuando se lleg6 a un valor de pH de 6.65 La remocién de estos metales
divalentes pueden darse por precipitacién en forma de hidréxidos (Younger, 2002), sin
embargo otros autores como Cravotta y Trahan (1999) y Romero et al. (2007) sefalan
que la remocién de estos elementos puede ocurrir por fenémenos de adsorcién o
coprecipitacién en los hidréxidos de hierro; o bien también pueden quedar adsorbidos en
la superficie de la calcita como lo reporta Zachara, et al. (1991). Por otro lado, Younger
(2002) sefala que la precipitacién del Zn y Mn como hidréxidos ocurren a pH > 8 por

lo que es posible que la remocién de estos elementos sea por adsorcién sobre la calcita.

Haciendo una comparativa con los resultados obtenidos por Goslinga (2015) en sus
pruebas de agitacién se observa que se logré un menor porcentaje de remocién de los
elementos debido a que Goslinga (2015) manej6é mayor tiempo de reaccién entre el DA
y la roca, una menor granulometria y al estar en agitacién, esto produce la aceleracién de

la cinética de reaccién.

Con la ecuacién de la Figura 30, obtenida a partir de los resultados de la caliza, se puede
proyectar la cantidad de ciclos requeridos para obtener un pH de 7.5, dando un total de

10 ciclos. Si 4 ciclos se tardaron 2.3 horas en recorrer la celda, 10 ciclos tardara alrededor
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de 6 horas, datos tomados de la relacién lineal que presenta el comportamiento del

incremento del pH con la roca caliza.

y =0.52x +4.345
R?= 0.9056

Caliza

Figura 30. Comportamiento del pH tras cuatro ciclos empleando roca caliza

6.3.2 Segunda Prueba

Se llegé a un pH de 4.16 en un tiempo de residencia de 1.8 horas con el uso de la filita.
Después con caliza se obtuvo un tiempo de residencia de 1.8 horas para lograr un pH de
5.17. El comportamiento del incremento de pH fue graficado en la Figura 31, siendo de
forma lineal.

FILITA CALIZA

NUMERO DE CICLOS

Figura 31. Comportamiento lineal del incremento del pH del DA empleando filita y caliza

Con la ecuacién de la recta se logré determinar la cantidad de ciclos requeridos para elevar

el pH a 7.5 usando la caliza, dando un valor de 125 ciclos con un tiempo de residencia

14.6 horas.

6.3.3 Tercera Prueba

Se hicieron 24 ciclos en un tiempo total de residencia de 4.6 horas, se incrementé el pH
a 4.5 empleando filita y después a 6.5 con la caliza haciendo 80 ciclos en un tiempo total
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de 11 horas. Se observé el mismo comportamiento en el incremento del pH de forma
gradual (Tabla 5) y sobre la formacién de precipitados en la superficie de las rocas

conforme se incrementé el pH (Figura 32).

R . P

Figura 32. Formacién del precipitado de oxihidréxidos de hierro durante la prueba

En la Tabla 5 se muestran los resultados de los andlisis de las muestras de solucién,
comprobando que al incrementarse el pH hay remocién de metales disueltos en el DA
(tomando como valores iniciales la muestra 3AF-0), observando los resultados con la
filita, se tuvo una remocién del 80% de Al (de 158.15 mg/l a 31.39 mg/l), 3% de Fe (de
584.56 mg/l a 565.19 mg/l) y 52% de Cu (de 19.04 mg/l a 9.16 mg/l)

Tabla 5. Concentraciones de los elementos contenidos en el DA de la tercera prueba

Muestra pH Al Fe Cu cd Mn Zn
mg/| mg/I mg/| mg/| mg/| mg/|
3AF-00 213 158.15 584.56 19.04 9.36 66.18 392.05
3AF-04 2.73 138.36 646.69 17.2 8.84 64.77 387.21
3AF-08 3.02 127.35 576.54 16.45 8.88 66.34 392.15
3AF-13 3.68 98.68 589.4 14.71 8.93 66.44 395.35
3AF-16 3.98 71.15 546.38 12.3 8.14 61.86 378.04
3AF-20 4.2 22 559.66 10.76 9.12 68.72 391.75
3AF-24 4.4 31.39 562.19 9.16 8.5 65.24 388.63
3AC-08 5.33 0.88 415.6 2.57 7.34 70.95 378.44
3AC-16 5.45 0.22 315.49 1.07 7.07 72.9 374.12
3AC-32 5.63 0.1 169.08 0.38 7.12 81.35 382.84
3AC-48 6.21 <LD <LD <LD 6.01 80.77 360.36
3AC-64 6.45 <LD <LD <LD 5.35 77.35 344.5
3AC-80 6.62 <LD <LD <LD 5 76.52 335.82

AF (Muestras de Filita), AC (Muestras de caliza)
LD (Limite de Deteccién mgll), Al = 0.08, Fe = 0.01, Cu = 0.122, Cd = 0.02, Mn = 0.007, Zn = 0.007
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En las concentraciones de Cd, Mn, Zn no hay cambio a pH < 5, pero conforme éste se
incrementa con la caliza, hay una disminucién en la concentracién de estos elementos y
al pH 6.62 alcanzado en esta prueba se obtuvo 47% de remocién de Cd, 14% de Zn y
un ligero incremento del 16% de Mn, posiblemente por la disolucién del Mn que
contenfa la caliza, ya que se presenté un incremento en los resultados obtenidos en las
pruebas de agitacién de Goslinga (2015), incrementos que después fueron reduciéndose

conforme se incrementé el pH de la solucién por arriba de 7.

Se mostré el mismo comportamiento lineal en el incremento del pH que ha tenido en las

dos pruebas anteriores empleando filita y caliza como se ilustra en la Figura 33.

Filita CALIZA

48

CICLOS CiCLOS

Figura 33. Comportamiento lineal del incremento de pH con uso de filita y caliza

Calculando la ecuacién de la recta para la caliza, se puede hacer una estimacién del tiempo
de residencia necesario para elevar el pH a un valor deseado. Considerando un valor final
de 7.5, al sustituirlo en la ecuacién dio como resultado un total de 121 ciclos a lo que

serfa un tiempo de residencia estimado de 17 horas.

Teniendo tres pruebas continuas realizadas, se hizo un andlisis de los resultados obtenidos
en cada una de ellas (Tabla A11 del Anexo), particularmente tiempos de residencia,
velocidad de flujos y valores de pH iniciales y finales. El andlisis permiti6 establecer los

pardmetros a emplear en las siguientes pruebas.
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6.3.4 Cuarta Prueba

A través de las paredes de la celda se vio la formacién paulatina del precipitado que recubre

a las rocas en su superficie (Figura 34).

Figura 34. Precipitados de hidréxidos y oxihidréxidos de hierro dentro de la celda de tratamiento

Durante las primeras 4 horas de tratamiento con filita, se midié el pH de la solucién
dando un valor de 3.98 y se dej6 terminar la circulacién de todo el DA a través de la
celda. La medicién del pH de la solucién final se realizé al dia siguiente de haber realizado

la prueba, dejando reposar la solucién tratada con el sedimento precipitado.

El pH medido arrojé un valor de 2.27. Una posible causa de lo ocurrido lo menciona
Younger (2002) quien dice que los oxihidréxidos de hierro, al estar en contacto con agua
se hidrolizan, produciendo la liberacién de iones H* quienes son los responsables de la

disminucién del pH de la solucién.

Para evitar la hidrélisis de los oxihidréxidos de hierro se pensé en hacer las siguientes
pruebas de manera continua, es decir, una vez que el DA sea tratado con filita, enseguida

se circulard dicha solucién a través de caliza.

6.3.5 Quinta Prueba

Se buscé tener flujos mds lentos para obtener el tiempo de residencia estimado en las
pruebas anteriores (1 a 3) con cada tipo de roca, sin embargo se tuvieron problemas para
controlar la velocidad de flujo requerida con la vdlvula de los garrafones e inclusive los
s6lidos suspendidos bloquearon la salida del DA a través de la vélvula y por tanto no se

pudo tener los tiempos de residencia estimados.

Se dejé continuar la prueba hasta el final, obteniendo tiempos de residencia muy largos

(39 horas) que no fueron consistentes con las estimaciones determinadas en las pruebas
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anteriores, asi que se decidié hacer pruebas en vasos de precipitados con filita y caliza,
dejando en reposo el DA el tiempo estimado, filita 6 horasy caliza 24 horas. Transcurridas
las 6 horas, se separé la solucién de la filita, se midieron los valores de pH y CE, y se
agregé la solucién a un vaso con caliza dejandolo 24 horas, al final se miden los mismos
pardmetros, dando los resultados esperados (Tabla 6), se observa un incremento del pH
con filita de 2.19 a 5.66 y con caliza de 5.66 a 6.49 comprobando que los tiempos de

residencia son suficiente para neutralizar la solucién.

Tabla 6. Incrementos de pH empleando roca filita y caliza en vasos de precipitados

Valores DAinicial DA con Filita DA con Caliza

pH 2.19 5.66 6.49

©f= 12.93 9.88 7.35
T'ernpo d_e 0 6 horas 24 horas
residencia

La prueba 4 y esta tltima de los vasos permitieron determinar que es necesario que el
tratamiento con las dos rocas sea continuo, porque al no alcanzarse con la filita valores de
pH mayores a 5, se produce la hidrélisis de los hidréxidos de hierro y disminuye

nuevamente el pH de la solucién.

Con el tamano de la celda y con la regulacién del flujo por medio de la vilvula del
garrafén, no fue posible controlar el flujo para tener los tiempos de residencia deseados.
Se traté de hacer una sexta prueba pero nuevamente no se logré controlar el flujo por
medio de la vilvula. Es necesario que en pruebas posteriores se utilice una bomba que
permita regular el flujo y se construya una celda de mayor capacidad para alcanzar los

tiempos de residencia estimados.

6.3.6 Composicion de sedimentos

En la Tabla 7 se presentan los resultados de las concentraciones de Cu, Mn, Fey Zn en
los sedimentos de las pruebas 1 y 3. Se muestran primero las concentraciones iniciales de
la roca filita y de la caliza para que se tomen como referencia. Las muestras 1AF sed y
1AC sed son los sedimentos obtenidos en la primera prueba con la filita y la caliza
respectivamente. Se observa que en la filita hay un enriquecimiento significativo de hierro
principalmente, y en la caliza es donde se concentra una mayor proporcién de Cu, Mn y
Zn. Las muestras 3AF sed y 3AC sed corresponden a los sedimentos de la filita y caliza

de la tercera prueba respectivamente; también se observa el enriquecimiento de hierro en
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el sedimento de la filita y una mayor retencién de Cu, Mn y Zn en el sedimento de la

caliza.

Lo ocurrido con la filita se puede explicar debido a la formacién de hidréxidos de hierro
que tienen la tendencia de retener algunos metales pesados por medio de fenémenos de

adsorcién o coprecipitacién (Holmtrén y Ohlander, 2001).

En el caso de la caliza, Comans y Middelburg (1987) realizaron experimentos para
comprobar la adsorcién de metales traza en la superficie del mineral calcita, obteniendo
resultados de la adsorcién de metales tales como Cd, Mn, Zn y Co, todos en su forma
divalente. Este fenémeno puede ser la explicacién de la retencién de metales que se

observaron en los sedimentos de la caliza.

Tabla 7. Concentraciones de elementos traza de la roca original y de los sedimentos obtenidos después de la

neutralizacién
Cu Mn Fe In
Muestra noks %
Filita 5754 23544(138 0.02

Caliza 5150 83568|1.01 0.01
1AF sed | 96.36 381.70|23.20 1.00
1AC sed | 1,096.01 836.44| 2.36 10.48
3AF sed | 448.36 247.49(14.31 1.23
3AC sed | 600.18 996.56| 8.15 9.05

- ]
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CONCLUSIONES

Las pruebas demostraron que se puede neutralizar el DA al pasar a través de las rocas,
siempre que se procure un tiempo de residencia suficiente para que se lleve a cabo la
reaccién de neutralizacién. Con la filita es posible elevar el pH a valores entre 4.16 y 4.34
logrando remover concentraciones entre el 50% al 80% de Al, entre el 3% al 98% de Fe
y entre el 38% al 52% de Cu; la precipitacién total de estos elementos se da a valores
mayores a 5. Con la caliza se increment6 el pH entre 6.65 y 6.62, removiendo del 47%

al 50 % de Cd y entre el 14% y 15% de Zn. En el caso del Mn no fue posible su

eliminacién a los valores de pH alcanzados.

El sistema dindmico (agitacién) que empled Goslinga (2015), a pesar de que cuenta con
mejores resultados de remocién e incrementos de pH, no es posible llevarlo a su aplicacién
en la mina, por lo que se decidié optar por un sistemas de tratamiento pasivo, con el
empleo de roca calcdrea haciendo circular el DA a través de dicho sistema, logrando la

remocién de metales en suspensién e incremento del pH de la solucién.

Con los resultados obtenidos en cada prueba se estimé el tiempo de residencia para cada
tipo de roca y lograr alcanzar valores de pH deseados, se determiné un tiempo de 6 horas
con la filita para alcanzar un pH de 5 y un tiempo de 24 horas con la caliza para tener

valores de pH > 7.

La formacién del recubrimiento de oxihidréxidos de hierro sobre la superficie de la roca
limité la disolucién de la calcita y provocé un incremento en el tiempo de residencia del
DA en la celda. Los sedimentos formados no provocaron obstruccién alguna en los poros

de la roca ya que se observé su trasportacién con el flujo a través de la celda.

Los andlisis de los sedimentos mostraron una acumulacién de metales divalentes (Cu, Zn
y Mn) que de acuerdo con la literatura pueden estar adsorbidos en la superficie de la
calcita. Por otro lado, la mayor acumulacién de Fe y Al se present6 en los sedimentos que
se obtuvieron de la filita. Elementos tales como el Cd y Zn se encontraron en los

sedimentos de la caliza.

Al contar con la formacién de los sedimentos sobre la superficie de la roca, se presenta la
necesidad de remover del sistema los sedimentos, ya que limitan la vida atil de las rocas y
obstruyen el flujo del DA a través de ellas, lo que ocasiona un incremento en los tiempos

de residencia.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar pruebas a mayor escala con los tiempos de residencia estimados
para cada tipo de roca y buscar el mecanismo para remover los sedimentos de la celda y

lograr alargar la vida qtil de la roca.

Para disefiar un tratamiento pasivo empleando las rocas con poder de neutralizacién
ya evaluadas se requiere tomar en cuenta las velocidades de flujo que se presentan en
la mina, las areas en las cuales se hara la instalacidn asi como los espacios disponibles
para alcanzar los tiempos de residencia que se requieren en cuanto a la neutralizacién
del DA con cada tipo de roca.
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Prueba Orientativa
Muestra DA6 F1 Muestra DA 6 F2
No. Lote pHinicial pH C.E. No. Lote pHinicial pH C.E.
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Tabla A 1y A 2. Mediciones de pH y C.E. del DA tratado con los dos tipos de roca durante
24 h.



ANEXO Velocidades de Flujo
L

Aforos
Primera Marca
Fecha Prueba Vol. Agua (mL) tiempo (min) Flujo (mL/min)
21-abr Aforo 1 3000 29.55 102
21-abr Aforo 2 105 1 105
23-abr Aforo 1 150 1 150
23-abr Aforo 2 140 1 140
23-abr Aforo 3 162 1 162
23-abr Aforo 4 125 1 125
23-abr Aforo 5 129 1 129
17-jun Aforo 1a 505 4.53 111
17-jun Aforo 2a 510 3.55 144
17-jun Aforo 1 500 2.57 195
17-jun Aforo 2 500 2.33 215
17-jun Aforo 3 490 2.32 211
17-jun Aforo 4 490 3.07 160
17-jun Aforo 5 500 2.72 184
Valor minimo 102
Valor maximo 215
Promedio 152
Mediana 147

Tabla A 2. Medicién de las diferentes velocidades de flujo en la primera marca



ANEXO Velocidades de Flujo
L

Segunda Marca

Fecha Prueba Vol. Agua (mL) tiempo (min) Flujo (mL/min)
21-abr Aforo 1 3000 7.65 392
21-abr Aforo 2 3000 9.283 323
21-abr Aforo 3 3000 8.9 337
21-abr Aforo 4 3000 8.63 348
21-abr Aforo 5 3000 9.383 320
23-abr Aforo 1 300 1 300
23-abr Aforo 2 530 1 530
23-abr Aforo 3 465 1 465
23-abr Aforo 4 410 1 410
23-abr Aforo 5 430 1 430
17-jun Aforo 1a 500 0.98 510
17-jun Aforo 2a 510 1.1 464
17-jun Aforo 1 490 1.18 415
17-jun Aforo 2 480 1.22 393
17-jun Aforo 3 490 1.25 392
17-jun Aforo 4 490 1.12 438
17-jun Aforo 5 490 0.97 505
20-jun Aforo 1 1617 3.85 420
20-jun Aforo 2 1595 3.57 447
20-jun Aforo 3 1620 4.17 388
20-jun Aforo 4 1620 4 405
20-jun Aforo 5 1620 5.88 276
20-jun Aforo 6 1630 4.45 366
20-jun Aforo 7 1625 3.85 422
20-jun Aforo 8 1625 4.22 385
20-jun Aforo 9 1620 4.12 393
20-jun  Aforo 10 1615 4.33 373
Valor minimo 276
Valor maximo 530
Promedio 402
Mediana 393

Tabla A 3. Medicién de las diferentes velocidades de flujo en la segunda marca



ANEXO Velocidades de Flujo
L

Tercera Marca

Fecha Prueba Vol. Agua (mL) tiempo (min) Flujo (mL/min)
17-jun Aforo 1 510 0.65 785
17-jun Aforo 2 500 0.63 794
17-jun Aforo 3 500 0.58 862
17-jun Aforo 4 490 0.65 754
17-jun Aforo 5 500 0.63 794
19-jun Aforo 1 1610 2.6333 611
19-jun Aforo 2 1610 1.9833 812
19-jun Aforo 3 1630 2.35 694
19-jun Aforo 4 1620 2.08333 778
19-jun Aforo 5 1625 2.52 645
19-jun Aforo 1 1590 2.2 723
19-jun Aforo 2 1580 2.28 693
19-jun Aforo 3 1620 2.22 730
19-jun Aforo 4 1590 2 795
19-jun Aforo 5 1610 2.17 742
Valor minimo 611
Valor maximo 862
Promedio 747
Mediana 754

Tabla A 4. Medicién de las diferentes velocidades de flujo en la tercera marca



ANEXO

Pruebas Continuas

Primera Prueba Continua

Primera Etapa

Volumen de DA (mL)

Recuperado

Ciclo Inicial Eliminado
1 11400 1600
2 9800 1600
3 8200 1600
4 6600 1600
5 5000 1600

Tabla A 6. Obtencidn tedrica de los

voliimenes a emplear en cada ciclo

9800
8200
6600
5000
3400

Segunda Prueba Continua

PRIMERA ETAPA

Ciclo pH \ Tiempo de flujo (min)

0 2.27 0

1 18.7

2 9.6

3 10.9

4 3.11 10.6

5 13.7

6 3.45 12.1

7 12.6

8 13.3

9 4,16 11.4
Total | 112.8

Tabla A 7.Resultados del nimero de ciclos

para elevar el pH arriba de 4

Segunda Etapa

Volumen de DA (mL)

Ciclo Inicial Eliminado Recuperado

1 3160 740 2420
2 2420 740 1680
3 1680 740 940
4 940 740 200

Tabla A 5. Valores de DA empleados para

cuatro ciclos, obtenidos de forma tedrica

SEGUNDA ETAPA

Ciclo pH ‘ Tiempo de flujo (min)

1 10.68
2 7.0
3 6.1
4 6.5
5 6.5
6 6.5
7 7.2
8 7.3
9 | s.03 6.1
10 7.2
11 | 513 6.9
12 8.7
13 6.9
14 7.3
15 | 517 7.4

Total | 108.2

Tabla A 8. Total de ciclos llevados a cabo

con roca caliza



ANEXO

Pruebas Continuas

Tercera Prueba Continua

Primera Etapa

Ciclo Tiempo de pH
residencia (min)  Azul Blanco\ C.E.
1 17.32
2 11.52
3 11.32
4 10.97 2.80 2.73 11.77
5 11.60
6 10.88
7 11.63
8 10.87 3.15 3.02 11.71
9 11.28
10 10.55
11 10.95
12 11.40
13 10.43 3.86 3.68 10.93
14 10.77
15 11.82
16 11.12 4.15 3.98 10.69
17 11.42
18 11.53
19 11.05
20 11.45 4.31 4.2 10.45
21 11.70
22 11.00
23 12.57
24 11.13 4.50 4.4 10.18

Tabla A 9. Resultados de la Primera Etapa con Filita



ANEXO Pruebas Continuas
'

Segunda Etapa

. . pH . . pH
Ciclo| Tiempo Azul Blanco C.E.| Ciclo| Tiempo Azul | Blanco C.E.
1 15.27 41 7.88

2 9.37 42 8.92

3 8.07 43 7.73

4 8.10 44 | 10.23

5 9.10 45 | 10.23

6 8.97 46 7.62

7 8.72 47 7.97

8 863 |534| 533 |9.67 | | 48 | 7.98 |6.31| 6.21 |8.87
9 8.33 49 | 775

10 | 7.95 50 | 7.95

11 | 9.00 51 | 7.83

12 | 8.43 52 | 7.97

13 | 9.07 53 | 8.65

14 | 9.40 54 | 8.47

15 | 9.23 55 | 8.62

16 | 9.23 [5.54| 545 |9.71 | 56 | 8.68

17 | 893 57 | 7.88

18 | 9.32 58 | 7.70

19 | 847 59 | 833

20 | 8.80 60 | 8.12

21 | 8.82 61 | 8.05

22 | 7.52 62 | 7.43

23 | 775 63 | 7.35

24 | 8.8 64 | 7.17 |6.62| 6.45 |8.62
25 | 7.20 65 | 8.37

26 | 7.95 66 | 7.03

27 | 7.80 67 | 8.65

28 | 9.05 68 | 9.88

29 | 7.57 69 | 8.23

30 | 8.08 70 | 6.95

31 | 7.68 71 | 7.38

32 | 815 |5.83| 563 955 || 72 | 7.50

33 | 9.00 73 | 6.70

34 | 845 74 | 7.03

35 | 8.10 75 | 7.00

36 | 8.53 76 | 7.10

37 | 835 77 | 7.38

38 | 9.18 78 | 7.28

39 | 9.93 79 | 6.87

40 | 7.85 8 | 6.52 |6.53| 6.62 |8.18

Tabla A 10. Resultados de la Segunda Etapa con Caliza



ANEXO Pruebas Continuas
'

Resumen de resultados

Primera Prueba Continua
Primera Etapa Segunda Etapa

Datos iniciales

Datos iniciales
H
Vol. DA (ml) i C.E. Pesode roca (Kg)
Azul Blanco

3,880 5.07| 4.72 [8.69 1.96

PH O ce
Azul Blanco

Vol. DA (ml)

Datos finales Datos finales
pH C Tiempo de Vel. Flujo  Flujoen5 pH c Tiempo de Vel. Flujo Flujoen4
Azul Blanco residencia(horas)  (ml/min) ciclos (L) Azul Blanco  residencia(horas) (ml/min) ciclos (L)

3,880 4.34| 4.15 (873 4.6 175 49 490 6.65| 5.78 [7.16 2.3 74 10.33

Vol. DA (ml) Vol. DA (ml)

Aplicando ecuacién
Ciclos pH  Tiempo de residencia (horas)

Segunda Prueba Continua
Primera Etapa Segunda Etapa

Datos iniciales Datos iniciales
Vol. DA (ml)  pHAzul Vol.DA (ml)  pHAzul Peso de roca (Kg)
5,000 2.27 2,900 4.15 1.96

Datos finales Datos finales
pH CLE. .Tlem.pode VeI.FIl.uo Fl.lljoeng Vol. DA (ml) pH CLE. .Tlem.po de VeI.FIl.uo Fll.uoen 15
Azul residencia (horas) (ml/min) ciclos (L) Azul residencia (horas)  (ml/min) ciclos (L)
3,000 4.16 - 1.88 400 45 2,900 5.17 - 1.8 400 43.2

Vol. DA (ml)

Aplicando ecuacion
Ciclos pH  Tiempo de residencia (horas)

Tercera Prueba Continua
Primera Etapa Segunda Etapa

Datos iniciales Datos iniciales

H
pH Vol. DA (ml) 2

Vol. DA (ml .E.
(mi) Azul Blanco Azul Blanco

C.E. Pesode roca (Kg)

Datos finales Datos finales
pH E Tiempo de Vel. Flujo Flujoen24 Vol. DA (ml) pH CE Tiempo de Vel. Flujo  Flujo en 80
Azul Blanco residencia (horas)  (ml/min)  ciclos (L) Azul Blanco residencia (horas)  (ml/min) ciclos (L)
3,880 45| 4.4 (10.2 4.6 434 120

Vol. DA (ml)

Aplicando ecuacion

Ciclos pH  Tiempo de residencia (horas)

121 7.5 16.7

Tabla A 11. Datos obtenidos de la primera etapa de la cuarta prueba continua

En los datos anteriores se puede ver en la segunda etapa de la primera prueba que se
comienza con un pH inicial de 5 y para llevar al DA a un valor de 7.5 se requiere de muy
poco tiempo de residencia comparado con los tiempos estimados en la segunda y tercera



ANEXO Pruebas Continuas
. |
prueba continua, por lo que se decidié establecer el inicio de una siguiente prueba con
dos etapas, la primera con el objetivo de llegar a un pH de 5 y asi minimizar el tiempo de

residencia en la segunda etapa.

Se pensé en el valor de 5 de pH del DA por que la mayoria de los elementos como lo es
el Fe y Al precipitan totalmente como se ha visto en los andlisis que nos reportan en las

pruebas y también la actividad bacteriana que produce la acides en el drenaje disminuye.

Trabajando con los datos de la segunda y tercera prueba, se buscaron los tiempos de

retencién necesarios para que la roca filita pueda elevar el pH del DA hasta un valor de

5.

Los ciclos y tiempos de residencia que se registraron en las tablas ayudaron a determinar
la cantidad de tiempo que debe estar en contacto la roca con el drenaje para lograr elevar

el pH al valor deseado.

Generando graficas con los datos de la tabla de la segunda y tercera prueba empleando

filita se puede obtener su ecuacién por medio de Excel como se muestra a continuacién:

SEGUNDA PRUEBA FILITA TERCERA PRUEBA FILITA

4.1€

CicLos cicLos

De acuerdo a los ciclos realizados en las pruebas y los tiempos de residencia para elevar el
pH a un cierto valor, las ecuaciones fueron dadas de forma lineal facilitando el trabajo

para la obtencién de los tiempos necesarios para llegar a un pH de 5.

Se hicieron operaciones con la ecuacién de la segunda prueba obteniendo que para llegar
aun pH de 5 se tendrian 13 ciclos de los cuales se llevaria 2.7 horas y con la ecuacién de

la tercera prueba, los ciclos serian 28 con un tiempo de 5.3 horas.

La diferencia de horas en las pruebas se debe a que en la tercera se empled roca filita que
no tiene buen potencial de neutralizacién como en la segunda y por esa razén se noté una
diferencia de 2.6 horas de contacto el DA con la roca para llegar a un pH no tan distantes

entre ellos.
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Contando los tiempos de residencia para la filita se decidié manejar un valor intermedio
entre las dos pruebas que seria de 4.5 horas, tiempo el cual debe de estar en contacto el

DA con la roca para neutralizar el drenaje a un valor de 5 de pH.

En el caso de la caliza, los tiempos de residencia necesarios para elevar el pH del DA a 7.5
fueron calculados en cada una de las etapas de las pruebas teniendo resultados que van de
las 3 horas hasta las 17 horas de contacto. El menor tiempo obtenido fue cuando se aplicé
la segunda etapa con caliza un DA con pH alrededor de 5 y los tiempos largos fueron

cuando se hicieron las pruebas con un pH del DA por debajo de 5.

Si se desea obtener un pH por arriba de los 7.5, lo méds recomendable para el tiempo de
residencia de una nueva prueba serfa dejarlo hasta que alcance el valor esperado teniendo
en cuenta que puede ser mayor a las 17 horas calculadas con la ayuda de la ecuacién de la

tercera prueba.

CUARTA PRUEBA CONTINUA

PRIMERA ETAPA
) ) Flujo .
Litros Alturade Flujo ) Hora de Tiempo de
. . promedio . . . .
adicionados | columna(l) [ (ml/min) . medicion residencia
(ml/min)
4 11 09:05
3.5 8.5 10:08
2 3 7 7.32 11:05| 4hrs31min
2.5 5.1 12:28
2 5 13:36
4 14 13:45
3.5 7 14:51
4 3 11 9.46 16:25( 4 hrs25min
2.5 8.5 17:15
2 6.8 18:10
2 9.2 18:44
4.2 2 178 g5 18:38] 5 hrs 36 min
15 7.3 19:47
1 3.7 21:20

Tabla A 12. Datos obtenidos de la primera etapa de la cuarta prueba continua



