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Resumen

Las explotaciones mineras asociadas con la extraccion de carbdon y
esmeraldas en el departamento de Boyaca, Colombia, contribuyen en la
generacion de drenajes acidos de mina (DAM), los cuales afectan los
ecosistemas cercanos a la actividad minera. La aplicacion de sistemas
basicos como los drenajes andxicos calizos (DAC) permiten contrarrestar
la acidez presente en los DAM elevando el pH. Sin embargo, no pueden
eliminar de manera significativa compuestos como los sulfatos y el hierro
ferroso, contenidos en este tipo de residuos. Debido a lo anterior, el
presente trabajo estudia el comportamiento de un drenaje acido sintético
(DAS) anoxico, tratado a través de un sistema de DAC, utilizando la roca
caliza de la zona como futura posibilidad de aplicacién para el tratamiento
de residuos a nivel industrial. Las muestras sintéticas se analizaron con
tiempos de retencién hidraulica de 8, 16 y 24 h en condiciones andxicas.
Los resultados muestran una regulacion del pH después de las 8 h de
tratamiento. La alcalinidad de las muestras preparadas de Fet2 de 10 y
100 mg-I-1 alcanzan su pico maximo en este mismo periodo de tiempo,
reduciendo la concentracién de Fe*? presente en las muestras de DAS en
un 88 %, con un tiempo de retencion de 24 h. El estudio demuestra que

la aplicacién de DAC para el tratamiento de este tipo de aguas disminuye
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de forma significativa la concentracion de Fe*2, el cual puede estar

asociado con la formacion de carbonatos.

Palabras clave: drenaje acido de mina (DAM), drenaje acido sintético
(DAS), drenaje anodxico calizo (DAC), tiempo de retencion hidraulica,
alcalinidad, Fe*2.

Abstract

Mining operations associated with the extraction of coal and emeralds in
the department of Boyaca, Colombia, contribute to the generation of acid
mine drainage (AMD), which affects the ecosystems close to the mining
activity. Applying basic systems such as limestone anoxic drains (DAC)
make it possible to counteract the acidity present in the MAD by raising
the pH. However, they cannot significantly remove sulfate and ferrous
iron from the waste. Due to the above, this work studies the behavior of
anoxic synthetic acid drainage (SAD), treated through a DAC system,
using the area's limestone as a future possibility of application for the
treatment of these wastes at an industrial level. Synthetic samples were
analyzed with hydraulic retention times of 8, 16, and 24 hours under
anoxic conditions. The results show pH regulation after 8 hours of
treatment. The alkalinity of the prepared 10 and 100 mg-L! Fe+2 samples
reach their maximum peak in this same period, reducing the Fe*2
concentration present in the DAS samples by 88% with a retention time
of 24h. This study shows that the application of DAC to treat this type of
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water significantly reduces the concentration of Fe*2, which may be
associated with the formation of carbonates.

Keywords: Acid Mine Drainage (AMD), synthetic acid drainage (SAD),
Anoxic Limestone Drainage (DAC), Hydraulic Retention Time, alkalinity,
Total Fe.
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Introduccion

Los drenajes acidos de mina (DAM) son un contaminante ambiental
asociado con las actividades mineras, los cuales se forman cuando los
minerales sulfurados como la pirita (FeS2) se exponen al agua y al
oxigeno, liberando sulfatos enla solucidn. Las concentraciones de sulfatos
pueden variar dependiendo de la zona y la actividad minera. Sin embargo,
las aguas presentes en este tipo de actividades suelen presentar pH bajos,
ademas de una alta salinidad y metales pesados toxicos (Labastida et al.,
2019).
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La principal fuente de generacién de los DAM es la oxidacion de
minerales sulfurosos, los cuales se exponen inicialmente al medio
ambiente por las actividades mineras. El mineral de pirita (FeSz) es uno
de los principales minerales responsables por la generaciéon de DAM
debido a su facil oxidacién cuando se expone al oxigeno, agua vy
microorganismos (Blodau, 2006; Chen et al., 2014; Han, Youm, Oh, Cho,
& Ahn, 2017; Pierre-Louis et al., 2015). La oxidacion de la pirita se
representa por diferentes reacciones bajo distintas condiciones. Por
ejemplo, las reacciones (1-6) presentan los procesos mas comunes de

oxidacién de la pirita:

FeS, +20, + H,0 - Fe** + 250;% + 2H* (1)
Fe*? +20,+H* - Fe** +~H,0 (2)
Fe*® +3H,0 » Fe(OH); +3H™ (3)
FeS, + =0, +ZH,0 - Fe(OH), + 2505 + 4H* (4)
FeS, + 14Fe*® + 8H,0 - 15 Fe*2 + 250, + 16H* (5)
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FeS,+ 20, +=H,0 - Fe*® +2S0;% + H* (6)

La reaccion (7) resume todo el proceso de la oxidacidn de la pirita,
donde el primer oxidante involucrado es el hierro ferroso (Fe*2), el cual
se transforma en hierro férrico (Fe*3) para formar la fase de limonita
(Fe(OH)3), aprovechando el oxigeno molecular presente dentro del agua
(Evangelou, 1995):

FeS, + 20, + 4H,0 — Fe(OH), + 250;% + 5H* (7)

La regeneracion del hierro férrico (que se reduce a ferroso en
reaccion con pirita) es la reacciéon clave que promueve la oxidacion
continua del mineral (Johnson & Hallberg, 2005), haciendo que este

fendmeno se perpetle en el tiempo.

La contaminacién asociada con los DAM puede ser tratada por
técnicas pasivas o activas (Skousen, Sexstone, & Ziemkiewicz, 2000;
Waters, Santomartino, Cramer, Murphy, & Taylor, 2003). A diferencia de
los tratamientos activos que agregan continuamente material
neutralizante para contrarrestar la acidez, los tratamientos pasivos
(6xicos y anoxicos) se construyen con material neutralizante para una
vida util de 25 afios, por lo que no se requiere estaragregando insumos
adicionales; estos sistemas son los mas adecuados para complementar

sistemas activos o serimplementados en minas cerradas o abandonadas,
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ya que presentan una tasa de flujo y quimica mas estable (Skousen et
al., 2000; Skousen & Ziemkiewicz, 2005). Los tratamientos activos
requieren de equipos (tanques, mezcladores, bombas), operacidon regular,
mantenimiento y dosificacion continua con quimicos, ademas de energia,
por lo cual requieren un mayor costo para su operacion; no obstante, son
mas confiables que los sistemas pasivos (Younger, Banwart, & Hedin,
2002). Dentro de las ventajas de los tratamientos activos se tiene lo
siguiente: remocién efectiva de contaminantes presentes en los DAM
(acidez y metales), control preciso del proceso para producir un agua con
una quimica especifica y una baja disponibilidad de area para su
construccién (Trumm, 2010). Los DAC estan generalmente limitados por
una bajatasa de neutralizacion y de remocion de contaminantes metalicos
si se comparan con los tratamientos activos (Yadav, 2015). La eleccidon
entre un sistema de tratamiento pasivo o activo depende de las
caracteristicas fisicoquimicas de las aguas a tratar. Los sistemas pasivos
son deseables para tratar DAM con baja acidez (< 800 mg:-I-1 de CaCOs3:I-
1) y bajos caudales; mientras que los sistemas activos se disenan para
trabajar con cualquieracidez, caudal, carga acida y metalica. Comparando
los dos sistemas, los tratamientos pasivos pueden proveer soluciones a
bajo costo a menos que se usen de forma inapropiada (Taylor, Pape, &
Murphy, 2005).

Los DAM pueden ser tratados mediante la aplicacién de drenajes
anodxicos calizos (DAC). Estos sistemas abidticos artificiales son utilizados

para el tratamiento de tal tipo de drenajes, que estan conformados por

397
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422,
14(1), 391-431. DOI: 10.24850/j-tyca-14-01-09

2023, Instituto Mexicano de Tecnologia
del Agua.Open Access bajo lalicencia CCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)


https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.24850/j-tyca-14-01-09&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2023-01-01

W) Check for updates

Tecnologiay ™

C1enc1astgua

celdas de roca caliza, generando alcalinidad de forma pasiva a medida
que el agua andxica circula a través de ellos. Bajo condiciones andxicas,
la caliza se recubre con hidréxidos de hierro (Fe(OH3)), disminuyendo su
capacidad de alcalinizacidn (Skousen, 1991). Para evitar dicho problema,
las concentraciones de Fe*3 y O2 del afluente deben estar por debajo de
1 mg-I-t (Zipper, Skousen, & Jage, 2014). Sin embargo, se ha observado
efectividad con concentraciones de 2 mgOz:I-1 y concentraciones de Fe*3
con porcentajes cercanos al 10 % del Fe total dentro de una muestra de

agua acida (Skousen et al., 2000).

El sistema carbonato es el sistema amortiguador de acidos mas
importante en aguas naturales, asi como uno de los mas complejos
(Snoeyink & Jenkins, 1980). Las especies quimicas que conforman el
sistema carbonato incluyen el didxido de carbono (CO2), didxido de
carbono disuelto u acuoso (CO2(aq)), acido carbdénico (H2CO3), bicarbonato
(HCOs3"), carbonato (CO37) y carbonato contenido en los sélidos como en
el CaCOs. La disolucion de la roca caliza (reaccién (8)) es conocida por
ser un proceso de superficie (Plummer, Parkhurst, & Wigley, 1979;
Sverdrup & Warfvinge, 1985). La secuencia de reaccién para la disolucién
del carbonato de calcio en aguas acidas es descrita por Beam, Cravota
III, Brady y Simth (1990), donde la alcalinidad producida en la reaccién

(9) esta disponible para reacciones de neutralizacion:

CaCoO, +2H* - Ca** + H,CO, (8)
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CaCo, + H,CO, — Ca®* + 2HCO; (9)

0, ,, + H,0 = H,CO, (10)

2aq

Cuando se evalla el uso de los DAC, es importante sefialar que la
disolucién de la roca caliza depende de si el sistema es abierto (drenaje
oxico calizo) o cerrado (DAC) (Snoeyink & Jenkins, 1980). Si se asume
gue un DAC es un sistema cerrado, la presion parcial del diéxido de
carbono (Pco2) se vuelve muy importante en la tasa potencial de
disolucién de la roca caliza, y por ende en la generacidon de alcalinidad
(Skousen, Ziemkiewicz, & McDonald, 2019). La constante de equilibrio
para la reaccién (10) es cerca de 1028; y la gran mayoria de CO2
producido durante por la reaccion entre la caliza con el drenaje acido esta
presente como (COz2(q)) (Manahan, 1991; Ziemkiewicz, Skousen, Brant,
Sterner, & Lovett, 1997). A medida que la roca caliza se disuelve es
producido CO2 en forma gaseosa, el cual incrementa la presidon de un
sistema cerrado. El CO2 producido continla reaccionando con la roca
caliza, produciendo mas alcalinidad bicarbonato; por consiguiente, la tasa
de solubilidad es dependiente de la disponibilidad de CO2 (Jacobson &
Langmuir, 1970), como puede observarse en las reacciones (11-12).

CaCO;+ 2H™* - Ca** + H,0 + CO, (11)
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CaC0, + CO, + H,0 - Ca?* + 2HCO; (12)

Bajo presién atmosférica Pco> de 0.0003 atmdsferas, la disolucidn
de CaCOs3 en agua pura generara el equivalente a 60mg-1-1 de alcalinidad
equivalente de CaCOs3 (Snoeyink & Jenkins, 1980). A medida que Pco>z se
incrementa, la alcalinidad disponible para ser disuelta en el agua también
lo hace (Lovell, 1973). Por otra parte, cuando el agua entra en contacto
con roca caliza a una presién de 0.05 atmosferas (situaciéon comun para
el agua subterrdnea en un terreno con presencia de carbonatos), ésta
tendrd una alcalinidad aproximada de 360 mg-:I-1 (Lovell, 1973; Hem,
1985). Tedricamente, en una atmdsfera constituida en un 100 % de CO2
(Pco2 = 1 atm), el agua en contacto con la roca caliza podria obtener una
alcalinidad tan grande como 1 000 mg-I-! (Lovell, 1973). La cantidad de
alcalinidad que puede ser generada en un DAC es una funcién de su
solubilidad, ademas de consideraciones cinéticas; el factor mas
importante es la presion parcial de CO». La temperatura del agua, fuerzas
ionicas de DAM, formacion de complejos, efectos comunes de los iones,
velocidad del agua, turbulencia y calidad de la roca caliza establecida en
porcentaje de CaCOs también son factores importantes en el proceso
(Nairn, Hedin, & Watzlaf, 1992).

Normalmente los DAC no se disefan para la remocién de Fe*?; sin
embargo, algunos estudios han demostrado la remocidn de este elemento
mediante procesos de oxidacién parcial, formando oxihidroxidos y

carbonatos debido a la presencia de radicales H* (Plummer et al., 1979;
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Zipper et al., 2014). Las excavaciones de los DAC se disefan para excluir
la entrada de oxigeno deshabilitando la precipitacion de hidrdxidos
metalicos y neutralizando el DAM por la disolucién de la roca caliza (Bejan
& Bunce, 2015; Santomartino & Webb, 2007). Las variables del proceso,
como el tiempo de retencion hidraulico (TRH), presiéon parcial Pcoz, pH
inicial, y tamano y composicion de roca caliza, entre otros, pueden afectar
el proceso de generacién de alcalinidad (Labastida et al., 2019). Un TRH
de 15 h puede permitir que se alcance un 85 % de la alcalinidad total,
variando de 80 a 320 mg:I-'! de CaCOs (Watzlaf, Schroeder, & Kairies,
2000). A su vez, y dependiendo de la mineralogia del lugar, los DAM
pueden presentar altas concentraciones de SO42 (Watzlaf et al., 2000;
Skousen et al., 2019). En sistemas de DAC tampoco se espera una
reduccion significativa de sulfatos (SO42) debido a la formacién de yeso
(CaS04:2H20). Sin embargo, este proceso dependera de la calidad de la
caliza utilizada, por ejemplo, el contenido de Ca*2 que puede ofrecer
(Skousen et al., 2017).

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo de este trabajo se enfoca
en observar el efecto en el contenido de Fe*? presente en muestras de
drenajes acidos sintéticos (DAS) producidos a escala de laboratorio, los
cuales fueron tratados en sistemas de DAC mediante la implementacién
de roca caliza, como un estudio preliminar para la aplicacidén de este tipo
de sistemas en el tratamiento de los drenajes acidos de mina producidos

en el departamento de Boyaca, Colombia. Los ensayos son realizados a
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escala laboratorio, utilizando muestras sintéticas basadas en la
concentraciéon de Fe*2,

Materiales y métodos

Muestras de DAS

Se prepararon tres muestras sintéticas andxicas representativas de un
drenaje acido de mina, utilizando sulfato de hierro heptahidratado
(FeS04-7H20) para proporcionar hierro ferroso (Fet*2) y sulfatos (S0472);
sulfito de sodio (NaSOs3) para la remocién del oxigeno disuelto en el agua
(Freeman, Surridge, Matthews, Stewart, & Haygarth, 2018), con valores
menores a 1 mgO2:1-1, y acido nitrico (HNO3) para disminuir el pH en un
rango de 2 a 2.3 sin comprometer un incremento de iones de sulfato en
el sistema debido al uso de otros reactivos, como el acido sulfurico, que
podrian dificultar el control y las mediciones realizadas en el estudio.

Aunque no es comun que los DAM se contaminen por la presencia de
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HNOs3, existe la posibilidad que se genere esa situacidon porla reaccién en
fase liquida de los 6xidos de nitrégeno (NOx - presentes en las descargas
de emisiones contaminantes) con el vapor de agua atmosférico cuando se
deposita de manera humeda sobre el suelo (Rodhe, Crutzen, & Vanderpol,

1981). La reaccién (13) describe el proceso:

4NO, + 2H,0 + 0, - 4HNO, (13)

Por otra parte, los explosivos hechos de nitrato de amonio (NH4NO3)
o compuestos nitrogenados que son usados para la extraccion de mineral,
pueden contaminar los DAM con amoniaco (NH4-N), nitratos (NO3),
metales y posiblemente sdlidos suspendidos totales (SST) en elevadas
concentraciones (Kuyucak, 1998). La ecuacidon de reaccion del acido
nitico con el carbonato de calcio es presentada por (Goodman,
Underwood, & Grassian, 2000):

CaC0, + 2HNO, - Ca(NO,), + CO, + H,0 (14)

Como se observa en la reaccién (14), la presencia de acido nitrico
en el DAS contribuye con la formacién de nitrato de calcio, ademas de la
produccion de dioxido de carbono y agua. El CO2 producido se considera

un acido débil (Nairm et al., 1992), el cual contribuye con la disolucién de
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roca caliza que conlleva a la formacién de alcalinidad bicarbonato, tal y

como se seinala en la reaccion (12).

El principio de preparacion de las muestras se enfocd en la
concentracién de Fe*2 usando proporciones de 1, 10 y 100 mg-I-! basados
en la variabilidad que puede presentar la concentracién de esta especie
metalica en los DAM de la regidén. Se utilizan tales concentraciones
teniendo en cuenta criterios que sugiere la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), por ejemplo, con concentraciones superiores al 0.3 mg-I1
de Fe se empiezan a generar olores ofensivos, ademas de un sabor
metalico; esto destinado a muestras de agua potable. Por otra parte, en
Colombia se recomienda una concentracion maxima de 5 mg-l-! para
aguas destinadas a uso agricola teniendo en cuenta que el Fe no se
considera un elemento toxico, aunque si afecta las condiciones 6ptimas
para el uso del suelo en procesos agricolas segun el Decreto 1594 (junio
26 de 1984) (Contreras-Beltran & Garcia-Grajales, 2015; Lozano-
Vergara, 2008). Asimismo, estudios previos en cuerpos de agua cercanos
a la capital colombiana han revelado concentraciones de Fe que van desde
pocos mg-l-1 hasta valores que superan los 100 mg:I'! en zonas de
actividades mineras aledanas (Contreras-Beltran & Garcia- Grajales,
2015). Con base en lo anterior se busca observar el efecto que puede
tener la variacién en la concentracién de Fe*2 en muestras de agua acida

andxica para su tratamiento dentro de un sistema DAC.
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Diseiio y construccion del prototipo

La Figura 1 muestra el esquema del sistema utilizado para este estudio.
El sistema se construyd en policloruro de vinilo con una longitud de 1 m
y didmetro de 6”, el cual fue sellado con acoples removibles e incorporado
un sistema de recirculacion de agua de bajo caudal por medio de una
bomba peristaltica de 12 V. Se adicion6 una valvula de evacuacion al
sistema para permitir la salida del aire atrapado y un llenado completo
con el DAS, facultando la saturacion completa del lecho calizo en ausencdia
de oxigeno atmosférico. De esta forma, el sistema permite simular la
operacién de un sistema DAC a escala real. La cantidad de aire atrapado
en el sistema es minima, por lo cual su posible influencia durante el

tratamiento del DAS no se valido.
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Figura 1. Esquema del prototipo del sistema andxico calizo.

La roca caliza utilizada se recolect6 de la cantera Metrépolis (km 6.6

via Moniquira-Arcabuco), ubicada en la regién de Boyacd, Colombia, la

cual se caracterizd mediante la técnica de polvos por difraccion de rayos

X, utilizando un difractdmetro PanAnytical con fuente de cobaltoy A =

1.75 A (Incitema, 2018), analizado mediante el software HighScore-Plus

y analisis granulométrico mediante norma ASTM E-11, ASTM C-136 y
ASTM (2010), y Statements y Ag (2014).
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Operacion del prototipo

El sistema se llend en sutotalidad con roca caliza, la cual posee un tamafio
gue varia de 2" a 74", teniendo como base una porosidad del lecho calizo
del 45 %. El sistema se trabajé por completo en horizontal, asegurando
la remocién total de aire en el interior del dispositivo. La bomba
peristaltica instalada se operd de manera programable por periodos de 25
minutos de funcionamiento, en intervalos de 3 h durante 24 h,
garantizando la recirculacion del DAS y un mejor contacto de éste con el

lecho calizo reactivo. Se hicieron tres réplicas por tipo de muestra.

Toma y analisis de muestras

Se tomaron muestras de 50 ml del DAS después de 8, 16 y 24 h de TRH.
Las muestras se filtraron y posteriormente se analizaron los parametros
de pH, usando un pH-metro SCHOTT Handylab pH11; oxigeno disuelto
(OD) mediante oximetro Hach-flexi HQ30d US Pat. 6912050,
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estableciendo un valor referencia de concentracién de saturacién del OD
de 7 mg02:1-1, obtenido a partir de una muestra de agua sin alterar a una
presidn atmosférica de 740 hPa, 2 700 msnm y una temperatura ambiente
de 17.5 °C (Sander, 2015); hierro total (Fe*2) por método colorimétrico
SM3500 Fe-B y medicidon de sulfatos (SO472) por método turbidimétrico
SM 4500-S042 E, y alcalinidad y acidez a partir del método titulométrico
SM2320B y SM2310B, respectivamente.

Resultados y discusion

La Figura 2 muestra el espectro de difraccién obtenido para la roca caliza
utilizado en este trabajo. La composicién semicuantitativa de las fases
minerales presentes dentro de la roca caliza se hizo mediante la aplicacion
del software HighScore-Plus de PanAnalytical. Se observa la presencia de
calcita (CaC03) (73.2 %), dolomita (CaMg(C03)2) (9.3 %), y magnesita
(MgCO03) (0.5 %), ademas de presencia en silicatos, los cuales conforman
un 17 % de la muestra, siendo agregados tipicos de este tipo de minerales
(Carlos, Barrios, Lucia, Castro, & Arenas, 2018). La suma de estos
carbonatos (CO32) conforman el 83 % de la composicion de la roca caliza

utilizada dentro de este estudio. Tal concentracion de carbonatos en el
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mineral permite obtener un grado éptimo de alcalinidad (Watzlaf et al.,
2000).

n CaCOs [
CaMg(C03):
MgCOs

Si102

*

ov

Intensidad [u.a.]

40 60
26 [grados]

Figura 2. Patron de DRX de la caliza trabajada en este estudio.

Los resultados de analisis granulométrico se presentan en la Figura
3. Para este estudio, la muestra de mineral no se sometié a procesos

mecanicos de trituraciéon o molienda previos. Se observa que el 73.8 %

409
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422,
14(1), 391-431. DOI: 10.24850/j-tyca-14-01-09

del Agua.Open Access bajo lalicencia CCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)


https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.24850/j-tyca-14-01-09&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2023-01-01

M) Check for updates

Tecnologia y

CienciaszAgua

de la muestra se presenta en un rango de tamanos entre 6.35y 12.7 mm;
el tamano de 4" es el mas representativo, estableciéndose en un valor
de 42.3 %, clasificAndose como agregado grueso (grava), lo cual favorece
un incremento en el area superficial del material. Las particulas del
mineral con un tamafio de particula fuera del rango establecido (p. €j.,
6.35 y 12.7 mm) no se aprovecharon en este estudio. La eliminacion de
particulas de tamano fino evita el taponamiento del sistema y facilita el
paso de fluidos. Asimismo, el control de un tamafio de particula fina
permitird una mayor superficie de contacto que podra actuar con el DAM
(Labastida et al., 2019).

100
>
Q
©50 —&— Pasante
=t
o —o— Acumulado
o
@]
o
0 -

5 10 15 20
Tamano de Particula [mm]

Figura 3. Curvas granulométricas de la roca caliza.
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Los resultados obtenidos en este trabajo se presentan en forma de
graficos, realizados en funcion del tiempo de tratamientode 0, 8, 16 y 24
h para las diferentes muestras preparadas con concentraciones de Fe de
1, 10 y 100 mg-I-t. La Figura 4 muestra el comportamiento de la
alcalinidad, acidez, remocidén de sulfatos, remocion de Fe, variacion del
pH y OD para los TRH de 8, 16 y 24 h. Los valores de alcalinidad se situan
en el rango de 80 a 320 mg-I-! de CaCOs3, comparables con los valores
observados en la literatura (Skousen et al., 2017).
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Figura 4. Comportamiento fisicoquimico de las muestras de DAS
trabajadas por DAC en: a) alcalinidad; b) acidez; c) pH; d) oxigeno
disuelto (OD); e) porcentaje de reduccion de Fe, y f) porcentaje de

remocion de iones sulfato.

La Figura 4a presenta el comportamiento de alcalinidad en cada una
de las muestras trabajadas. El valor maximo de alcalinidad se obtuvo para
una concentracion de hierro de 1 mg-I-1 con un TRH de 24 h, con un valor
de 291.2 mg:-I-1 de CaCOs. Las muestras con concentraciones de 10 y 100
mg-1-1 de Fe obtuvieron una alcalinidad maxima después de las 8 h de
TRH, seguidas de una alta tasa de descenso significativo. EIl manejo de
roca caliza con tamafos de particula relativamente pequefos, por
ejemplo, inferior a 1”, ademas de una dptima distribucion de tamano de
particula, permite un incremento del area superficial del lecho calizo,
favoreciendo la tasa de regulacion de pH y alcalinidad en el sistema
(Labastida et al., 2019), disminuyendo la acidez del fluido.

En un sistema DAC, la acidez puede estaren un rango de 170 a 2
200 mg-I-t de CaCOszy los porcentajes de reduccion en un rango de 50 a
80 % (Skousen et al., 2017; Ziemkiewicz, Skousen, & Simmons, 2003).
La Figura 4b muestra los cambios de acidez durante el tratamiento de las
DAS. La concentracion mas alta de acidez se obtuvo para la muestra de
Fe de 100 mg-I-1, con una concentracién de 920 mg-I-1 de CaCOs3, la cual
disminuyd hasta 360 mg-I-1 después de 24 h de TRH. El porcentaje de

remocion en este caso se establecio en 60.87 %. Por otra parte, los
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rangos de remocidon de acidez para las concentraciones de Fe de 1 y 10
mg-1-! superaron el 80 %.

Se observa una reduccion en la tasa de remocidon de acidez de la
muestra entre las 8 h de TRH. Este estancamiento se ve acompafado por
una regulacion del pH en todas las muestras, como puede observarse en
la Figura 4c, asi como una disminucidn repentina de la alcalinidad (CaCOs3
mg-1-1) en las muestras con una concentracion de 10 y 100 mg-I-1 de Fe*2
CaCOs. El incremento maximo del pH se logra en las primeras 8 h de TRH,
estabilizandose en un valor promedio de 7.3 para las concentraciones de
Fe de 1 y 10 mg-I-1. Sin embargo, para la concentracién de Fe de 100
mg-1-1, el valor maximo alcanzado de pH fue de 6.66, el cual presento el
menor porcentaje de reduccién de acidez en la muestra.
Independientemente de las concentraciones de preparacion de Fet?, el
comportamiento frente su remocion dentro del sistema DAC es muy
similar. Como se puede observar, la remocion de Fe*2aumenta en funcién
del TRH para los tres casos analizados. Para la concentracién mas alta de
Fe*2, el valor de pH obtenido fue menor y esto se puede deber en gran
medida a una mayor reactividad en la produccion de acidez protdnica
(H*), la cual puede influir en la produccion de alcalinidad y, en

consecuencia, en la remocién de la acidez.

El comportamiento de descenso en la alcalinidad después de 8 h de
TRH para las concentraciones de Fe de 10 y 100 mg-I-1 puede sugerir que

el sistema produce una liberacion en exceso de acidez (H*), la cual
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permite la formacion de siderita (FeCO3), como se presenta a continuacion
(reacciones 15-16):

Fe*? + CaC0, » Ca*™ + FeCO, (15)
Fe*? + HCO; —» FeCO, + H* (16)

La roca caliza neutraliza el acido del DAS vy adiciona alcalinidad por
el bicarbonato formado. También puede producirse agua y didéxido de

carbono y acido carbdnico con base en las siguientes reacciones (17-19):

H* 4 CaC0, —» Ca*?* + HCO3 (17)
2H* + CaC0, - Ca*? + H,0 + CO, (18)
€O, + H,0 & H,CO, (19)

No obstante, es necesario realizar una caracterizacién y analisis de
los precipitados que son generados durante el proceso, los cuales estaran
asociados con las condiciones del entorno, como caracteristicas fisicasy

guimicas del fluido y caliza utilizados. Se espera realizar un analisis mas
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concreto sobre los fendmenos fisicoquimicos que envuelven esta etapa en
estudios posteriores, haciendo uso de los datos obtenidos con las
muestras de DAS para un analisis posterior en muestras de DAM
obtenidas en los procesos mineros llevados a cabo dentro de la region de
Boyaca, Colombia. En ausencia de O2 atmosférico, la remocion de Fe*2
del DAS preparado con una concentracion de Fe de 1 mg:I-! se da por
oxidacién mediante la reaccidon entre el Fe*2 disuelto dentro de la solucién

y el CaCOs presente en la caliza mediante la siguiente reaccién quimica
(20) (Aduvire, 2006):

CaCO;+ Fe*? - Ca*? + FeCO,4 (20)

La Figura 4d muestra los valores de concentracion de OD obtenidos
en este trabajo. A partir de tal dato se establecieron los porcentajes de
saturacion en funcion del TRH, obteniéndose una saturacion maxima de
24.82 % (1.72 mgO2-1"1) a las 24 h para el DAS con Fe de 1 mg:-I-1. Para
las concentraciones de Fe de 10 y 100 mg:-I-1, el OD permanecié dentro
del rango recomendado de operacién del sistema DAC, por ejemplo, 1
mgQO2-1-1 (Zipper et al., 2014). La concentracion de OD en la muestra con
1 mg-I-1de Fe*2 aln esta dentro del rango de funcionamiento para el cual
el DAC todavia es efectivo (< 2 mgO2-I-1), considerando que el blindaje
en la roca caliza por la formacién de yeso es despreciable (Skousen et al.,
2000). Sin embargo, los valores de OD para una aplicacion practica, como

sistemasde riego, cultivo o acuicultura aun son bastante bajos, porlo que
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se requiere de la aplicacion de etapas de aireacion después del
tratamiento de DAS en sistemas de DAC.

Debido a la baja cantidad de OD, como se observa en la Figura 4d,
donde las muestras preparadas presentan una concentracién de OD inidal
inferior al 0.5 mg-I-1, se favorece la hidrdlisis con el agua (Nordstrom,
Blowes, & Ptacek, 2015). Bajo estas circunstancias se presume que el
Fet2 termind por formar precipitados de Fe(OH)s mediante la
transformacion de Fe*2 a Fe*3, que permite la formacién de hidréxidos de
hierro. También pueden formarse hidroxidos a partir de Fe*2 en forma de
Fe(OH)2; sin embargo, se requieren condiciones con un pH superiora 8.0
(Demchak, Morrow, & Skousen, 2001). Por otra parte, la solubilidad del
Fe(OH)2 comienza a disminuir levemente en valores de pH superiores a
6.5 (Chai et al., 2020; Scholz & Kahlert, 2015). Para las concentraciones
de Fe de 10 y 100 mg-l-1, la baja concentracién de OD remanente en el
DAS no es suficiente desde el punto de vista estequiométrico para oxidar
el Fet2. Sin embargo, los analisis revelaron una reduccion promedio
equivalente al 87.99 % del Fe*2 a 24 h de TRH.

La Figura 4e muestra el comportamiento de remocion de Fe en las
muestras de DAS en cada uno de los intervalos estudiados. La reduccion
encontrada en los tres tipos de muestras presenté un comportamiento
similar, presentando valores de remocién promedio de hierro (Fe+2) de
65.64, 80.85 y 87.99 % para tiempos de retencién de 8, 16 y 24 h,
respectivamente. Estos porcentajes de remocién estan asociados con la

formacién de precipitados del Fe*?2 en ausencia de oxigeno. Estudios
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hechos a escala piloto utilizando un sistema DAC revelaron la reduccién
de hierro en porcentaje promedio equivalente de 67.7 %, asociado con
un incremento de pH de 7.16 durante un periodo de contacto del DAS con
el lecho calizo de 30 minutos. No obstante, este trabajo no realiza un
énfasis con el tipo de especie de Fe trabajado (p. €j., total, Fe*2, Fe3*)
(Kusin, Shayeeda, & Misbah, 2013).

Esta situacidén pone en evidencia que los DAC tienen la capacidad
de remover Fet2en ausencia de OD mediante la formacién de precipitados
como carbonatos (Fernando, Ilankoon, Syed, & Yellishetty, 2018;
Rakotonimaro, Neculita, Bussiere, Genty, & Zagury, 2018). Sin embargo,
desde el punto de vista operacional a escala real, tal situacidon generaria
fallas en el sistema, pues los carbonatos pueden alcanzar su maxima
solubilidad en la solucién para luego precipitarse dentro del lecho calizo,
taponando la porosidad del medio, generando problemas de contacto y
disminuyendo los tiempos de retencion en el tratamiento andxico.
Generalmente los DAC no se disefian ni se construyen para remover Fe*?2
ya que en estado andxico éste no se oxida (Sandlin, Langman, & Moberly,
2020; Skousen et al., 2017).

La Figura 4f muestra la concentracion de iones sulfato en cada una
de las muestras trabajadas. Los DAS presentan altas concentraciones de
S0472 (Aduvire, 2006), por lo cual no se espera que haya una reduccion
significativa de éstos en un sistema DAC a menos que se produzcan
incrustaciones de yeso (Jouini, Rakotonimaro, Neculita, Genty, &
Benzaazoua, 2019).
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El valor mas alto de reduccién de sulfatos fue obtenido para la
concentracién de Fe de 1 mg-I-1, estableciéndose en 36.76 % a las 16 h
de TRH. Por otra parte, los porcentajes de reduccién para las
concentraciones de Fe de 10 y 100 mg-I-! fueron de 34.54 y 19.85 % a
las 8 h de TRH, respectivamente. Los largos periodos de retencion
muestran una baja remocion de iones sulfato, afectando el proceso de
restauracion del DAS. Este comportamiento se debe a la baja sorcion de
Fe-oxihidroxidos debido a la carencia de una cantidad suficiente de OD
dentro del sistema para que ocurra dicha reaccién, teniendo en cuenta la
aplicacién de un sistema anodxico en este estudio, y la pasivacion de la
superficie de la roca caliza, causado por la formacién de patinas de yeso
en la superficie (Fernando et al., 2018). El comportamiento observado en
la reduccion de sulfatos es poco predecible para las diferentes
concentraciones de Fe trabajadas. Se espera realizar estudios y analisis
con un mayor detalle de dicho fendmeno en trabajos posteriores,

aplicando muestras de DAS de la regién de Boyaca, Colombia.

Dentro de este estudio se observo la posibilidad de aplicacién de un
sistema prototipo DAC en el tratamiento de un DAS variando la
concentracién de Fe+*2 presente en las muestras. Los resultados obtenidos
en este estudio permiten establecer que la especie metdlica de hierro
ferroso presente es susceptible de serremovido por estos sistemas debido
al proceso de carbonatacién (formacién de siderita en un caso de estudio)
(Hedin & Watzlaf, 1994). Se excluye del proceso de remocidon de hierro

ferroso la posible formacion de Fe(OH)2, dado que la insolubilidad de este
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precipitado comienza levemente a pH superiores de 7.0 (Skousen et al.,
1999), vy se establece completamente a pH superiores a 8.0 (Demchak et
al., 2001; Hem & Cropper, 1962). Teniendo en cuenta que no se forma
Fe(OH)2 que recubra la superficie de la roca caliza, también se evita el
atrapamiento de Fe+*2 por formacién de yeso, aunque no se descarta una
reduccidon asociada con el fendmeno de adsorcién sobre la superficie del
lecho (Watzlaf et al., 2000). Las situaciones mencionadas ponen en
contexto una posible falla enlaimplementacién de estos sistemas, ya que
la presencia de carbonatos podria obstruir la porosidad del medio,
reduciendo el tiempo de retencion hidraulica, asi como la eficacia del
tratamiento. Bajo la circunstancia observada, los sistemas DAC deben ser
diseflados con un sistema de retrolavado que permita la evacuacién de

precipitados formados en su interior de manera periddica.

Conclusiones

En este trabajo se estudid la aplicabilidad de un sistema prototipo DAC en
el tratamiento de un DAS andxico, evaluando la tasa de remocidon de Fe+?2

presente en diferentes concentraciones.
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Se observé una reduccion significativa del Fe+2 contenido en cada
una de las muestras DAS con un comportamiento similar,
independientemente de la concentracidon de este elemento. Los resultados
obtenidos presentan una tasa de remocién éptima de este elemento sin
comprometer el funcionamiento del sistema a corto plazo (etapa de
experimentacion a escala de laboratorio). Al evaluar el comportamiento
de la alcalinidad, se evidencidé una reduccion significativa para las
muestras DAS de 10 y 100 mg-lI-1, probablemente asociada con la
produccién de acidez debido a la carga metalica; sin embargo, los valores
finales se encuentran en un rango en el que este tratamiento pasivo sigue

siendo operacional.

La baja concentracién de OD, la disponibilidad de calcita (CaCO3) y
la presencia de bicarbonato (HCO3") pueden favorecer la generacién de
precipitados carbonatados a partir de la reacciéon del Fe*?2, liberando
acidez en la solucidn. Dicha situacidon podria generar problemas asociados
con taponamientos del sistema, desfavoreciendo suimplementacién como
tratamiento pasivo de los DAM para aguas acidas andxicas fuertemente
cargadas con Fe*2, Por otra parte, la precipitacion de los carbonatos
metalicos (p. ej., a partir de especies metdlicas como Fe, Al y Mn
representativas de los DAM) podria disminuir la porosidad y reactividad
del lecho calizo, reduciendo en cierta medida la produccién de alcalinidad,
afectando la eficacia del tratamiento. Bajo esta circunstancia especifica es
necesario redisefar estos sistemas con dispositivos que permitan la

evacuacion de precipitados por la parte inferior, evitando asi su
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colmatacién, prolongando su vida util. Se pretende estudiar tal situacién

de forma mas detallada.

Los autores expresan su motivacion en el desarrollo de esta
investigacidn, y se espera estudiar el comportamiento y la viabilidad de
este tipo de sistemas a escala piloto e industrial, utilizando los DAM

producidos en la regién de Boyaca, Colombia, dentro de trabajos futuros.
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