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RESUMEN

Titulo: Simulacion computacional de equilibrios geoquimicos: andlisis del caso de la
neutralizacién de aguas acidas de mineria con residuos industriales. *
Autor: Jeison Arley Blanco Gelvez. **

Palabras clave: AMD, Neutralizacion, Residuos Alcalinos, Distribucion de las Especies.

Descripcion: En el presente trabajo se realizo la simulacion computacional de la neutralizacion de
un agua acida de mineria (AMD) del departamento de Santander, mediante la ayuda de un software
de codigo abierto. Inicialmente se realizo la indagacion bibliografica en la neutralizacién de aguas
acidas de mineria, métodos de neutralizacion y simulacion de procesos geoquimicos. La
simulacion se realizé mediante el software PHREEQC en lenguaje C++, disefiado por el sistema
geoldgico de los Estados Unidos (USGS). los neutralizantes alcalinos utilizados fueron la cal viva
(Ca0), la cal apagada (Ca(OH).) y la calcita (CaCO3), se utilizo la escoria de acero como residuo
alcalino de la industria metallrgica y las cenizas volantes como residuo alcalino de la industria
termoeléctrica. Finalmente se obtuvieron resultados de neutralizacién, posibles lodos formados,
distribucion de las especies en cada uno de los casos utilizados y el analisis en la calidad de agua
final tanto en condiciones andxicas como como en condiciones oxidantes. Los resultados obtenidos
mostraron un mejor desempefio de la cal apagada Ca(OH)> en cuanto a los neutralizantes alcalinos
utilizados. Por otra parte, la escoria de aceria demostré un mejor comportamiento en comparacion
con el residuo de la industria termoeléctrica (cenizas volantes) al mostrar mayor alcalinidad y

menor formacion de lodos.

* Proyecto de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los
Materiales.

Director: Pedro Luis Delvasto Angarita, Doctor en Ciencias y Tecnologia de Materiales.
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ABSTRACT

TITLE: COMPUTATIONAL SIMULATION OF GEOCHEMICAL EQUILIBRIA: ANALYSIS
OF THE CASE OF NEUTRALIZATION OF ACID MINING WATERS WITH INDUSTRIAL

WASTES. *
AUTHOR: JEISON ARLEY BLANCO GELVEZ**.
KEY WORDS: AMD, neutralization, alkaline residues, species distribution.

DESCRIPTION: In the current the computational simulation of the neutralization of an acid
mining water (AMD) in the department of Santander was carried out, using open-source software.
Initially, the bibliographic investigation was carried out on the neutralization of acidic mining
waters, neutralization methods and simulation of geochemical processes. The simulation was
carried out using the PHREEQC software in C ++ language, designed by the United States
Geological System (USGS). The alkaline neutralizers used were quicklime (CaO), slaked lime (Ca
(OH) 2) and calcite (CaCOQ3), steel slag was used as alkaline waste from the metallurgical industry
and fly ash as alkaline waste from the thermoelectric industry. Finally, neutralization results were
obtained, possible sludge formed, distribution of the species in each of the cases used and the
analysis of the final water quality both under anoxic and oxidizing conditions. The results obtained
showed a better performance of the slaked lime Ca (OH) 2 in terms of the alkaline neutralizers
used. On the other hand, the steel slag showed a better behavior compared to the waste from the

thermoelectric industry (fly ash) by showing higher alkalinity and less sludge formation.

* Degree project

**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science.66

Director: Pedro Luis Delvasto Angarita, PhD in Materials Science and Technology
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Introduccion

El drenaje acido de minas (AMD) es un problema ambiental importante y lo sigue siendo
a pesar de la disponibilidad de una amplia gama de técnicas y tecnologias de remediacion. Muchos
métodos utilizados para remediar la AMD tienen una implementacion limitada debido a un
rendimiento deficiente, inexactitudes de disefio, altos costos, uso de productos quimicos
peligrosos, agotamiento de los recursos naturales y la generacién de mas desechos. (Moodley et
al., 2018). Los procesos de mineria actual para la extraccion de sulfuros metalicos generan residuos
de operacion como relaves y escombros, estos conllevan un gran problema ambiental conocido
como la acidificacién del agua, debido a la formacién de acidos, oxidacion de pirita y otros
minerales sulfurados en los desechos de la mina, presencia de metales que se pueden liberar tales
como arsénico , cadmio, zinc, cobre y plomo que finalmente pueden contaminar las aguas
subterraneas, haciéndola inadecuada para beber y su uso agricola. Es necesaria la creacion de
procesos para el tratamiento de aguas de operacion, como es el caso de agentes neutralizantes
capaces de normalizar el pH de las aguas y precipitar los iones de metales pesados en forma de
lodos. Normalmente los procesos de neutralizacion son llevados a cabo con piedra caliza, sin
embargo, este enfoque es efectivo pero insostenible a largo plazo, tanto el método de obtencidn de
esta (mineria), como la cantidad necesaria generan valores econémicos significativos dificiles de
costear (Carneiro Brandao Pereira et al., 2020). Mediante este proyecto se busca lograr nuevas
alternativas en la eficiencia de la neutralizacién de agua acida de mineria, simulando diversas
reacciones con neutralizantes y residuos alcalinos de la industria metalUrgica y termoeléctrica, que
generalmente terminan desechados en vertederos y sin ningin uso, dando asi, un enfoque de

economia circular.
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1. Obijetivos
1.1 Objetivo General
Analizar mediante software de simulacién computacional de cddigo abierto la
modificacion de equilibrios geoquimicos en aguas acidas de mineria como consecuencia de la

adicion de residuos industriales de caracter alcalino

1.2 Objetivos Especificos

e Emplear un software de codigo abierto para analizar métodos tradicionales de neutralizacién
de aguas acidas de mineria mediante la adicion de cal o carbonato de calcio.

e Emplear un software de cddigo abierto para analizar métodos tradicionales de neutralizacion
de aguas acidas de mineria mediante la adicion de residuos de la industria metalurgica o de la
industria de generacion termoeléctrica.

e Analizar los resultados a fin de generar conceptualmente sistemas industriales de tratamientos

de aguas acidas de mineria que utilicen residuos como agentes neutralizantes.
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2. Indagacion bibliogréafica para la caracterizacion de aguas acidas y residuos
alcalinos de la industria metaltrgica y de la industria termoeléctrica.

Se realizd la indagacion bibliografica de aguas &cidas de mineria ubicadas en el
departamento de Santander, la caracterizacion de la escoria de acero utilizada como residuo de la
industria metalUrgica y la caracterizacién de las cenizas volantes utilizadas como residuos de la
industria termoeléctrica. Igualmente se utilizaron neutralizantes alcalinos como la cal viva (Ca0),
la calcita (CaCO3) y la cal apagada (Ca(OH).), para evaluar su eficiencia en la neutralizacion con
los AMD ubicados en el departamento de Santander.

2.1 Caracterizacion del agua acida de mineria.

En la tabla 1 se muestra la caracterizacion del agua acida de mineria utilizada, la cual fue
obtenida de diferentes aguas acidas tomadas la mina Angostura y la de la mina la Perezosa, ubicas
en la region de Soto Norte en Santander (Ramirez Pita 2012, Pefia & Perez, 2009). La
composicion del agua &cida utilizada para la simulacion fue tomada por el promedio de
composicion de las aguas &cidas con el fin de obtener una referencia mas amplia en la

caracterizacion del AMD de este departamento.

Tabla 1.
Caracterizacion fisicoquimica de las aguas acidas de mineria provenientes del departamento de Santander utilizada
en este trabajo.

caracterizacion agua acida

Elemento Concentracion (g/l)
Hierro (Fe) 0.074
Aluminio (Al) 0.037
Cobre (Cu) 0.064
Magnesio (Mg) 0.008
Manganeso (Mn) 0.002
Potasio (K) 0.034
Sodio (Na) 0.003
Zinc (Zn) 0.001

Azufre (S) » 0.053
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2.2 Caracterizacion de la escoria de acero como residuo alcalino de la industria
metallrgica.

En la tabla 2 se muestra la caracterizacion de los residuos de escoria de acero de hornos de
arco eléctrico. La escoria es obtenida de la produccion de acero en Southern Steel Berhad, Penang,
siendo una de las mayores siderurgicas de Malasia (Ter Teo et al., 2016). La composicion quimica
de la escoria son principalmente 6xidos como Al203, CaO, MgO, SiO2, FeO y Fe30g, los cuales

estan presentes en fases tales como larnita (2Ca0SiOz), gehlenita (Al.032Ca0.SiO2) y wustita

(FeO).
Tabla 2.
Caracterizacion fisicoquimica de la escoria de acero utilizada como residuo alcalino en este trabajo.
Fases presentes Peso porcentual (%)
larnita (2Ca0.Si0»), 55.5
gehlenita (Al,O3. 2Ca0.Si0y) 13.2
wustita (FeO) 32.4

2.3 Caracterizacion de las cenizas volantes como residuo alcalino de la industria
termoeléctrica.

Las cenizas volantes de las centrales eléctricas son el subproducto de la produccion de
energia de la combustion del carbon que se genera en forma de polvo (Madai et al., 2015). A
continuacion, en la tabla 3 se muestra la composicion mineraldgica equivalente usando los datos
de difraccion de rayos X (DFX) y fluorescencia de rayos X (FRX) del articulo (Madai et al.,

2015), asumiendo Unicamente las fases mayoritarias de las cenizas volantes.

Tabla 3.
Caracterizacion de las cenizas volantes utilizada como residuo alcalino de la industria termoeléctrica.
Fases presentes Peso porcentual (%)
Mullita (AlgSi2013), 36.4
Silice amorfa (SiO2) 65.7
Magnetita (Fe304) 5.2
Cal viva (CaO) 3.2

3. Disefio del modelo conceptual de equilibrio geoquimico en el caso de la

neutralizacion de aguas acidas de mineria.
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El software utilizado para la realizacion de la simulacion en la neutralizacién del agua acida
de mineria fue PHREEQC version 3. Este programa es escrito en los lenguajes de programacion
Cy C++, esta disefiado para realizar una amplia variedad de calculos geoquimicos acuosos y su
instalacion se realizd de la pagina del sistema geoldgico de los Estados Unidos (Parkhurst &
Appelo, 1999).

El andlisis y especiacién del agua acida de mineria se realiz6 en diferentes etapas. Primero
se inicio con la neutralizacion y especiacion de agua pura al ir agregando distintas adiciones de los
neutralizantes alcalinos para ver su influencia. Luego se fue agregando los principales metales
presentes en el agua &cida, teniendo agua con hierro, agua con aluminio y agua con hierro mas
aluminio, para finalmente agregar el resto de los metales presentes. Se realizo la reaccion del agua
acida total con los neutralizantes alcalinos y los residuos alcalinos con el fin de obtener los
resultados de neutralizacidn, distribucion de las especies y los posibles lodos formados.

En la simulacion del agua &cida, se tuvo en cuenta la presencia de oxigeno disuelto con el
fin de simular distintas condiciones a las que puedan estar sometidos los AMD. La condicién
anoxica simula los AMD que proceden del interior de balsas, escombreras y labores subterraneas,
las cuales tienen poco o casi nada de oxigeno disuelto y predominio de la fase ferrosa; la condicion
oxidante simula los AMD que entran en contacto con la atmosfera en zonas superficiales, se
oxigenan rapidamente, estan saturadas de oxigeno de (70-100%) y predomina la fase férrica (Pefia
& Perez, 2009). A continuacion, en las figuras del 1 al 7 se muestran cada una de las etapas y
condiciones del modelamiento geoquimico a las que fue sometida el agua acida.

3.1 Neutralizacion de agua pura.

En este célculo se reacciond agua pura con cal viva (Ca0), calcita (CaCOs3) y cal apagada

(Ca(OH)2) durante adiciones de 1, 2.5, 5y 10 gramos de cada elemento neutralizante con el fin de
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ver la influencia en el pH, la precipitacion y la disolucién de los elementos neutralizantes
utilizados. En la figura 1 se muestra el diagrama de las condiciones iniciales de la simulacion al

interactuar el agua pura con los neutralizantes alcalinos utilizados.

Figura 1.
Condiciones del agua pura sometida a la reaccion con los diversos neutralizantes alcalinos.

Neutralizante 1g C) B . .
alcalino 258 + Calidad Final
agregado 58 Agua pura del agua
10g -
CaO
CaCoOs —
Ca(OH)z
* Lodo formado

v —
3.2 Neutralizacion de agua &cida considerando la presencia Unicamente de hierroy

azufre.

Durante esta simulacion se reaccion6 agua acida con cal viva (Ca0), calcita (CaCOs) y cal
apagada (Ca(OH)>) en adiciones de 1, 2.5, 5y 10 gramos de cada elemento neutralizante, con el
fin de ver la influencia en el pH, la distribucion de especies y la concentracion final. La figura 2
muestra las condiciones iniciales de la simulacién en donde se tuvo en cuenta Unicamente la

presencia de hierro y azufre en el agua acida bajo condiciones oxidantes y andxicas.

Figura 2.
Condiciones del agua acida con hierro, sometida a la reaccion con los diversos neutralizantes alcalinos.
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* pH = 3.62 ) 1g _
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Condiciones | * Volumen = 1000 cm3 agregado 10gg ERLEICICE del agua

iniciales » Masa =1000 g e e . -

» Temperatura = 25°C Ca0 _

» Hierro presente = 0.074 g/l CcaggZ’

» Azufre presente = 0.053 g/l a(OH)2  Lodo formado

<
7/

Condicién anéxica - condicion oxidante

3.3 Neutralizacién de agua acida considerando la presencia Unicamente de aluminio
(Al) y azufre (S).
En este calculo se reacciond agua é&cida con cal viva (Ca0), calcita (CaCOs) y cal apagada

(Ca(OH)2) durante adiciones de 1, 2.5, 5y 10 gramos de cada elemento neutralizante con el fin de
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ver la influencia en el pH, la especiacion presente y la concentracion final. Se simul6 Unicamente
la presencia de aluminio y azufre como elementos disueltos en el agua &cida. Igualmente, se tuvo
en cuenta la presencia de oxigeno disuelto, con el fin de modelar las condiciones oxidantes y

anoxicas a las que pueda estar sometida el AMD.

Figura 3.
Condiciones del agua acida con aluminio, sometida a la reaccion con los diversos neutralizantes alcalinos

: \ 3

< pH=3.62 _

. ge =40V Neutralizante zlsg ) .

« Densidad = 0.997 g/em3 alcalino 5 g Avua dcid »| ¢ Calidad Final
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iniciales + Masa = 1000 g r s -

» Temperatura = 25°C Ca0 . _

« Hierro presente = 0.074 g/l C3803 .

+ Azufre presente = 0.053 g/l Ca(OH):2 @ .  Lodo formado
~ 7/ v(:) -

Condicién anéxica - condiciéon oxidante

3.4 Neutralizacion de agua acida considerando la presencia de aluminio (Al), hierro
(Fe) y azufre (S).

A partir de esta simulacion se hizo reaccionar agua acida con los neutralizantes alcalinos
utilizados en adiciones de 1, 2.5, 5y 10 gramos de cada elemento, con el fin de mostrar la influencia
en el pH y la especiacion quimica presente. La figura 4 muestra las condiciones iniciales a las que
fue sometida el agua &cida teniendo en cuenta la presencia del aluminio, hierro y azufre como

metales disueltos.

Figura 4
Condiciones del agua acida con hierro y aluminio, sometida a la reaccién con los diversos neutralizantes alcalinos

« pH =3.62 _
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» Temperatura = 25°C Cao _

« Hierro presente = 0.074 g/1 C‘1803

* Azufre presente = 0.053 g/l Ca(OH)z « Lodo formado

7

Condicién anéxica - condicién oxidante
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3.5 Neutralizacion de agua acida de Santander, agregando 2.5 gramos de cal apagada
por litro de agua acida bajo condiciones oxidantes y anoxicas.

En esta simulacion se agregaron todos los metales disueltos en el agua acida de mineria y
se realiz6 bajo condiciones oxidantes y condiciones andxicas al reaccionar con 2.5 gramos de cal
apagada (Ca(OH).). En la figura 5 se muestra las condiciones iniciales del agua &cida a las que se
realizo la simulacién con el fin de ver la influencia en el pH, la distribucién de especies de cada
elemento presente, la concentracion en el pH final y los posibles lodos formados en el agua acida

para tener un criterio en la evaluacion de la calidad del agua final.

Figura 5
Condiciones del agua acida, sometida a la reaccién con cal apagada como neutralizante alcalino
Condiciones iniciales Composicién del agua acida [
r-pH:3.62 * Fe - 74 mg/l o . . .
cpe=4.0V « Al-36.9 mg/l Agua dcida S:%l;lal:lal:mal
* Densidad = 0.997 g/cm3 * Cu-6.4mg/l cal 25g 5
* Volumen = 1000 cm3 + Mg- 8.4mg/l apagada @ @ —
* Masa = 1000 g * Mn - 2.2 mg/l
* Temperatura = 25°C * K-34 mg/l Ca(OH)z ® —
*» Na-2.6 mg/l .
*Zn-1.2 mg/l @ * Lodo formado

Condicion anéxica - condicion oxidante

3.6 Neutralizacion de agua acida de Santander, agregando 2.5 gramos de escoria de
aceria por litro de agua acida, como residuo de la industria metalUrgica bajo condiciones
oxidantes y andxicas.

Para esta simulacion se reacciono agua acida de mineria con 2.5 gramos de escoria de aceria
bajo condiciones oxidantes y condiciones anoxicas, con el fin ver la eficiencia en la neutralizacion
del AMD, la distribucion de cada una de las especies y los posibles lodos formados para dar un
criterio de evaluacién en la calidad final del agua obtenida. En la figura 6 se muestra la condicién
inicial, la concentracion del agua acida y las fases presentes de la escoria de aceria a las que fue

realizada la simulacion.
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Figura 6
Condiciones del agua acida sometida a la reaccion con la escoria de aceria como residuo
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3.7 Neutralizacion de agua acida de Santander, agregando 2.5 gramos de cenizas
volantes por litro de agua acida, como residuo de la industria termoeléctrica bajo condiciones
oxidantes y andxicas.

Durante esta simulacion se reaccion6 agua acida de mineria con 2.5g de cenizas volantes
bajo condiciones oxidantes y condiciones andxicas. Se realiz6 la distribucion de especies, el
analisis de posibles lodos formados y la neutralizacion del AMD con el fin de ver la calidad final
de agua obtenida. La figura 7 muestra las condiciones a la que se tuvieron en cuenta en la

realizacion de la simulacion.

Figura 7
Condiciones del agua acida sometida a la reaccion con cenizas volantes como residuo alcalino.
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4. Resultados obtenidos de la neutralizacion del agua acida.
A partir de cada una de las simulaciones realizadas con ayuda del software PHREEQC
version 3.0, se obtuvieron diversos calculos geoquimicos con el fin de mostrar la neutralizacion

final del agua acida, los posibles lodos formadas y las fases presentes en él, la distribucién de
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especies de cada elemento presente en el agua acida, la concentracion de especies final del agua
aciday la calidad final del agua al reaccionar con los neutralizantes y residuos alcalinos utilizados.

Las simulaciones se hicieron bajo 2 condiciones, al ir agregando y eliminando oxigeno
con el fin de simular un agua acida en condiciones andxicas, que representan AMD provenientes
de minas subterraneas y aguas acidas en condiciones oxidantes que representan AMD en contacto
con la superficie.

4.1 Resultados en la alcalinizacion de agua pura

En la figura 8, se muestra la influencia en el pH del agua pura al entrar en contacto con los
neutralizantes alcalinos utilizados (calcita, cal viva y cal apagada), todos los neutralizantes
alcalinos mostraron una influencia positiva en la alcalinizacion del AMD al entrar en contacto con
la primera adicién (1 gramo), para finalmente mostrar una tendencia a estabilizarse en las otras
tres adiciones (2.5, 5 y 10 gramos). La calcita (CaCOg), fue el neutralizante alcalino que menor
pH mostré mientras que la cal apagada (Ca(OH).) y la cal viva (CaO) mostraron resultados de
alcalinizacion similares y 6ptimos.

En tabla 4 se muestran los resultados obtenidos en la precipitacion y disolucion de los
neutralizantes alcalinos con el agua pura. Inicialmente se tienen los valores de solubilidad teérica
consultados de cada uno de los neutralizantes al entrar en contacto con el agua pura; la solubilidad
experimental maxima de los neutralizantes alcalinos mostrados en la simulacién fueron similares
a la tedrica validando y verificando los resultados obtenidos. La calcita en el agua fue insoluble en
todas las adiciones agregadas, mientras que la cal viva y la cal apagada se disolvieron en su
totalidad al agregar 1 gramo, pero en las siguientes adiciones mostraron precipitados. La cal viva
al reaccionar con el agua se precipit6 en forma de Portlandita (Ca(OH)2), como la fase presente en

el lodo.
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Figura 8
Influencia en el pH de los neutralizantes alcalinos con el agua pura.
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Gramos agregados de los agentes neutralizantes
Tabla 4.
Precipitacion y disolucion de agua pura con los neutralizantes alcalinos.
Solubilidad  Solubilidad Gramos
Fases Gramos Gramos

teorica experimental  agregados presentes  Precipitados disueltos (g)

(a/l) (a/l) inicialmente

1.0 0.988 0.011
Calcita Insoluble 2.5 2489 0.010
(CaCOs) 0.013 0.012 5.0 Calcita 4.992 0.008
s : 10.0 9.996 0.004
1.0 - 0.000 1.000
Cal viva Soluble 2.5 1.372 1.128
1.130 5.0 Portlandita 3.874 1.126

(C20) 119 10.0 Ca(OH):
' 8.872 1.128
1.0 - 0.000 1.000
Cal apagada Soluble 2.5 ) 1.011 1.489
(Ca(OH)») 1.85 1.493 5.0 Pg;t('grlf)“a 3.508 1.492
10.0 2 8.510 1.490

Nota: * Los datos obtenidos de la solubilidad tedrica de los neutralizantes alcalinos en el agua fueron adaptados de “
Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica Dr. . Yunny Meas Vong” Alejandro, M C
Barrios, Peraza 2009.

4.2 Resultados en la neutralizacién de agua acida considerando la presencia Unicamente de
hierro (Fe) y azufre (S).

A continuacién, en las figuras 9 y 10 se muestran los resultados de neutralizacion y
especiacion del agua &cida considerando Unicamente la presencia de hierro al interactuar con

distintas adiciones de los neutralizantes. Bajo condiciones oxidantes la simulacion mostro una
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disminucion en el pH inicial y los resultados finales de pH del agua acida al interactuar tanto con

la calcita como con la cal viva mostraron una leve disminucién.

Figura 9
Neutralizacion de agua 4cida considerando la presencia principal de hierro bajo condiciones andxicas
14,00
— —h— —
12,00
10,00 p ¢ ¢ v _
—o— Calcita
L 8,00
—— Cal apagada
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—— Cal viva
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2,00
0 2,5 5 7,5 10
Gramos agregados de los agentes neutralizantes
Figura 10
Neutralizacion de agua acida considerando la presencia principal de hierro bajo condiciones oxidantes.
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En la simulacion realizada con calcita (CaCOz) bajo condiciones anoxicas, el pH inicial de
3.62 y potencial eléctrico de 4.0 estuvieron estables. Los minerales carbonatos como la calcita
brindan amortiguamiento fuerte a la acidificacion de suelos y aguas en zonas mineras. Sin
embargo, algunos carbonatos de hierro como la siderita (FeCOs), toman papeles ambiguos. La
disolucion de estos minerales provoca un aumento en el pH mientras que afiade mas hierro disuelto
a las aguas. Una vez que estas aguas entran en contacto con la atmosfera, el hierro afiadido se oxida
a la forma férrica (Fe3+) por hidrolisis, liberando mas protones otra vez (Aduvire, 1991). La

distribucion de especies del hierro en condicion anoxicas con calcita presento la formacion de
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Fe(2+) en forma del ion Fe*? y de FeSOa4. Al agregar el neutralizante alcalino se inici6 la
disminucion de las especies iniciales para finalmente formar carbonatos férricos como la siderita
(FeCOs) y FeCO30H" en su mayoria. Al ingresar oxigeno saturado en la simulacion, se mostré una
disminucion inicial en el pH bajo estas condiciones oxidantes. EI oxigeno disuelto ingresado en la
simulacion favorecio la formacion de Fe(3+), teniendo en la distribucion de especies inicial el
Fe(2+) en forma de Fe*? y FeSQa, y el Fe(3+) en forma de FeO*. Al reaccionar con el neutralizante
alcalino y en su pH final, el Fe(3+) se presenté como FeOHs y el Fe(2+) como FeCO3OH". Las
figuras 11 y 12 presentan la distribucion de especies del hierro (Fe) al interactuar con calcita bajo

condiciones anoxicas y oxidantes, respectivamente.

Figura 11 Figura 12

Hierro — calcita en condiciones andxicas Hierro — calcita en condiciones oxidantes.
Distribucion de Fe en condiciones andxicas con calcita Distribucion de Fe en condiciones oxidantes con calcita
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Por su parte, la cal apagada (Ca(OH).) es util para tratar grandes caudales en alta acidez.
Como la cal apagada es hidrofébica, para conseguir una buena mezcla con el agua, se precisa de
un dispositivo de agitacién. Cuando se pretende eliminar el hierro, en el propio proceso de
agitacion se incorpora la aireacion necesaria para lograr la oxidacion del hierro ferroso hasta
transformarse en hierro férrico y conseguir la mayor eliminacion de éste. (Aduvire, 1991). Los

resultados en la distribucion de especies del hierro en condiciones andxicas mostraron la formacion
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de Fe(2+) como Fe*?y FeO, al ir agregando el neutralizante alcalino se favorecio la formacion de

hierro Fe(3+) teniendo en su pH méximo alcanzado la presencia de hidroxidos como el FeOH4 y

Fe(2+) en forma de HFeO>". Bajo condiciones oxidantes, se presentd una disminucion en el pH'y

favorecimiento de formacion de Fe(3+), teniendo en mayor proporcién la formacion de FeOHa,

como se muestra en las figuras 13y 14 .

Figura 13

hierro — cal apagada en condiciones andxicas

Distribucion especies de Hierro bajo condiciones andxicas
1.0

09 |

Fraccién de (Fe)
o o o o o o o o o
O . M W B > N o

La distribucion de especies del hierro al

Fe+2
FeSO4
HFe02
FeO
Fe{OH|
FeCO3
Fe(OH|
FeOH+
FeD+
FeSO4
Fe+3

Figura 14

Hierro — cal apagada en condiciones oxidantes.
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reaccionar con la cal viva, utilizado como

neutralizante alcalino, mostré un comportamiento similar en condiciones anoxicas a la cal apagada

y calcita, el hierro precipita como hidréxido ferroso insoluble en pH superiores a 8. Al agregar

oxigeno saturado durante la reaccion se favorecio la formacion de Fe(3+) en forma de hidréxido

ferroso (Fe(OH)s.) como se muestra en las figuras 15y 16.
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Figura 15 Figura 16
Hierro — cal viva en condiciones anoéxicas Hierro - cal viva en condiciones oxidantes.
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4.3 Resultados en la neutralizacion de agua acida considerando la presencia
unicamente de aluminio (Al) y azufre (S).

A continuacién, en la figura 17, se muestran los resultados obtenidos en la simulacion de
neutralizacién de agua acida, considerando unicamente la presencia del aluminio. La simulacién
se realizd bajo condiciones andxicas y oxidantes en las que su comportamiento en el pH y
especiacion no sufrieron cambios, esto debido al estado tnico de oxidacion (Al*®) que presenta el
aluminio, que a diferencia del hierro si presenta un par redox sufriendo transformaciones de éxido
reduccion. El aluminio sufrird transformaciones puramente quimicas como se evidencia en la

especiacion mostrada y no electroquimicas.

Figura 17
Neutralizacion de agua acida considerando la presencia principal de Aluminio bajo condiciones oxidantes y
anoxicas.
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Los diagramas de especiacion mostrados en las figuras 18 y 19 describieron un
comportamiento similar al reaccionar con los neutralizantes alcalinos presentes, tanto en
condiciones andxicas como en condiciones oxidantes. Se obtuvo en su pH maximo la presencia de
aluminio en forma de AlOz" y la eliminacion de Al*® y AISO4 formados en condiciones iniciales.
El AlO2" puede hidrolizarse facilmente en Al(OH)s en condiciones de pH adecuadas; la presencia
del aluminato AlO;™ es favorable para la precipitacion de los metales, pues este se presenta sobre
la superficie como una capa soluble, facilmente removible, que permite la transferencia de los
iones complejos hacia la superficie del aluminio y al mismo tiempo la disolucion de este, con

transferencia de los iones hacia el seno de la solucion (Meng et al., 2017)

Figura 18 Figura 19
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4.4 Resultados en la neutralizacion de agua acida considerando la presencia de
aluminio (Al), hierro (Fe) y azufre (S).

Durante esta simulacion se considerd la presencia de los principales elementos metalicos
(Fey Al) del agua acida de mineria bajo condiciones anoxicas y oxidantes. los resultados obtenidos
identificaron la presencia de una fase ferrosa y férrica al agregar oxigeno disuelto al sistema
simulado, por su parte la fase aluminica tuvo mayor concentracién en la reaccion con los
neutralizantes alcalinos y se dio bajo la forma de AIO;". Tanto la cal viva como la cal apagada

mostraron una distribucién similar en condiciones andxicas y oxidantes: bajo la carencia de
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oxigeno la fase ferrosa estuvo como un oxihidroxido de hierro (HFeO2) mientras que en

condiciones de oxigeno saturado la fase férrica se mostré como un hidréxido de hierro (FeOH4).

A continuacion, se muestran las especies formadas durante la simulacion y su concentracién al

alcanzar el maximo pH en contacto con los neutralizantes alcalinos utilizados.

Figura 20
Especiacion Fe-AL en condiciones andxicas
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Figura 22

Especiacion Fe-AL en condiciones oxidantes
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Figura 21

concentracion molal de las especies presentes en un
pH maximo de 10.4 alcanzado por la calcita en
condiciones andxicas
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Figura 23

Concentracion molal de las especies presentes en un
pH maximo de 10.3 alcanzado por la calcita en
condiciones oxidantes.
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Figura 24
Especiacion Fe-AL en condiciones andxicas
utilizando cal apagada
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Figura 26
Especiacion Fe-AL en condiciones oxidantes
utilizando cal apagada
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Figura 28

Especiacion Fe-AL en condiciones oxidantes
utlizando cal viva

Distribucion en condiciones andxicas con cal viva
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Figura 25

Concentracion molal de las especies presentes en un
pH maximo de 13.2 alcanzado con cal apagada en
condiciones andxicas.
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Figura 27

concentracion molal de las especies presentes en un
pH méaximo de 13.1 alcanzado con cal apagada como
agente neutralizante
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Figura 29

Concentracion molal de las especies presentes en un
pH méximo de 13.3 alcanzado con cal viva como
agente neutralizante.
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Figura 30

Especiacion Fe-AL en condiciones oxidantes

utilizando cal viva

Distribucion en condiciones oxidantes con cal viva
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Figura 31

Concentracion molal de las especies presentes en un
pH méximo de 13.2 alcanzado con cal viva como
agente neutralizante
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4.5 Resultados en la neutralizacion de agua &cida de Santander, agregando 2.5 gramos

de cal apagada por litro de agua &cida bajo condiciones oxidantes y andxicas.

4.5.1 neutralizacion del agua acida de mineria con cal apagada

Los tratamientos activos se basan en la adicidn de neutralizantes alcalinos como cal viva,

cal apagada y piedra caliza que suelen ser utilizados para lograr la neutralizacion del &acido y

alcanzar las condiciones adecuadas para la precipitacion de los metales pesados en forma de lodos.

Estos metales precipitan como hidrdxidos insolubles en un intervalo de pH que suele estar

comprendido entre 8,5 a 10. Tanto el método como el neutralizante alcalino utilizado depende de

las caracteristicas y condiciones a las que esté sometida el AMD. Segun la evaluacion de los

resultados anteriores se selecciond 2.5 gramos de cal apagada como neutralizante alcalino del agua

acida. La cal apagada es particularmente til para tratar grandes caudales en oxidacion de alta

acidez ademas de producir la neutralizacion de las aguas acidas creando un ambiente desfavorable

para la oxidacion de los materiales sulfurosos. Primero, porque las bacterias que participan en el

proceso de oxidacion del hierro requieren un medio acido para que su actividad sea Optima y

segundo, porque con pH cercanos al neutro el hidroxido férrico precipita y tiende a depositarse
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sobre la superficie de los sulfuros, recubriéndolos y rompiendo el mecanismo de oxidacion

(Aduvire, 1991). En la tabla 5 se muestran los resultados de pH final obtenidos.

Tabla 5.
Neutralizacion del agua &cida con cal apagada en condiciones oxidantes y andxicas.
Agua &cida
Neutralizante Gramos - . . .
alcalino Agregados condicion Andxica condicion oxidante
pH pH
Cal apagada
Ca (OH), 2.5 12.587 12.585

4.5.2 Distribucion de las especies formadas al interactuar con la cal apagada

La estabilidad geoquimica y la toxicidad de un agua de mina esta relacionada con la forma
y presencia de contaminantes en el medio, por lo que no basta con saber cuanto hierro, aluminio,
mercurio, plomo o azufre contiene un agua, sino que es necesario saber también en qué forma
quimica se encuentran en el mismo. El hierro estuvo presente como Fe(2+) en forma de Fe*?, al
agregar oxigeno saturado en la simulacion se presentd la formacion de la fase férrica en
condiciones iniciales al tener Fe(3+) en forma de FeSO4 y Fe(OH)4". La precipitacion del aluminio
en el agua ocurre a un pH de 5,5 pero se vuelve otra vez soluble a un pH superior a 8,5. Su
comportamiento en el sistema es puramente quimico a diferencia del hierro, se muestra la
distribucion de especies del aluminio (Ver Anexo B) que inicialmente estaba formado por Al*3y
a un pH de 5.5 comenzé a precipitar en forma de AlO2". Los metales como cobre, zinc o niquel
pueden ser precipitados de manera separada en forma de concentrados. Por otro lado, el manganeso
es soluble en el agua en forma de Mn*? pero se transforma en insoluble hasta un pH de 9.5. La
eliminacion del Mn*2 y MnSO4 conlleva a la formacion de Hidroxidos y 6xidos de manganeso.
Tanto el sodio (Na) como el potasio (K), elementos presentes en la caracterizacion de agua acida

no tuvieron una reaccion directa durante la neutralizacion y estos se disolvieron en el agua en
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forma de sales. A continuacidn, en la figura 32 se muestran los resultados de especiacion general
de todos los elementos presentes en el agua acida al reaccionar con la cal apagada y la distribucién

de cada una de las especies presentes en el agua acida (Ver anexo B).

Figura 32

Distribucion de las especies formadas utilizando cal apagada como neutralizante alcalino.
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La formacion de especies insolubles que finalmente precipitan en forma de dxidos e
hidroxidos al pH alcanzado (12.5) por la cal apagada, dio como resultado mayor concentracion de
AlO, . La presencia inicial de Fe(2+) fue transformada finalmente en Fe(3+) en forma de
Hidroxido Fe(OH)4". El aluminio y el hierro fueron las especies con mayor concentracion molal;
la neutralizacion del acido con una base (Ca(OH)2) precipito el sulfato en forma de CaSO4y SO4*
, de esta forma su concentracion final en los lodos estara directamente relacionada. La figura 33

muestra las especies presentes y su concentracion en el pH final logrado.

Figura 33
ancentracic')n obtenida de las especies formadas a un pH méximo de 12.5 utilizando cal apagada como
neutralizante alcalino
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4.5.3 metales precipitados en forma de lodos en la neutralizacion utilizando cal
apagada.

La remocion de contaminantes se da por la precipitacion de solidos en forma de lodos que
posteriormente seran separados de la solucidn para ser eliminados o reutilizados. Bajo condiciones
anoxicas, el lodo estuvo formado en un 47% por el neutralizante alcalino en forma de Portlandita
(Ca(OH)2) y en un 53% por solidos disueltos, el principal sélido precipitado en el lodo fue un
sulfoaluminato de calcio hidratado conocido como Ettringite (CasAl2(SO4)3(OH)12), seguidos por

la formacion de las fases metaestables de calcio hierro (C4FH13) y calcio aluminio (C4AH13).

g?)kr)l:?)gslicién fisico quimica del lodo formado utilizando cal pagada en condiciones andxicas
Fases disueltas Formula molecular Moles de la fase Miligramos formados en el lodo
Bornita(Alfa) CusFeS, 0.0001 10.0
Brucita Mg(OH): 0.0000 1.00
C4AH13 CadAl20; 0.0003 111.6
C4FH13 CadFe20; 0.0002 59.5
Ettringita CasAl2(SO4)3(0OH)z12 0.0005 394.5
Ferrita(Mn) MnFe204 0.0001 9.20
Hematita Fe203 0.0001 11.60
Magnetita(am) Fes04 0.0004 82.80
Portlandita Ca(OH): 0.0084 610.9
LODO TOTAL 1292.8 mg
Figura 34

Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacién del agua &cida bajo condiciones andxicas.

% Fases solidas en el lodo ) )
/m m Bornite(alpha) ™ Brucite

C4AH13 C4FH13
m Ettringite = Ferrite(Mn)
® Hematite ® Magnetite(am)

m portlandite
(1]

Bajo la presencia de condiciones oxidantes, la formacién de lodos disueltos disminuyo, el

neutralizante alcalino precipito en forma de Portlandita en un 52% en el lodo, las fases de Ettringita


https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio

SIMULACION COMPUTACIONAL DE EQUILIBRIOS GEOQUIMICO 37

y Hematita fueron las de mayor presencia en esta condicidn oxidante en las que se evidencié la

presencia de todos los metales contenidos en el agua.

Tabla 7.
Composicion fisico quimica del lodo formado utilizando cal pagada en condiciones oxidantes
Fases disueltas Formula molecular Moles de la fase Miligramos formados en el lodo
Ettringita CasAl2(SO4)3(0OH)12 0.00053 416.9
Ferrita(Mn) MnFe204 0.00004 9.20
Hematita Fe203 0.00062 99.0
Hydrotalcita MgsAl07 0.00009 23.68
Portlandita Ca(0OH)2 0.00825 611.4
LODO TOTAL 1167.28 mg
Figura 35

Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacién del agua &cida bajo condiciones oxidantes.
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4.5.4 Composicion final del agua al interactuar con la cal apagada.

En la neutralizacion del agua acida con cal apagada, los metales presentes precipitaron en
forma de lodos a excepcion del sodio (Na) y potasio (K) que se disolvieron en forma de sales, en
condiciones anoxicas se vio la eliminacién en un alto porcentaje de los metales presentes a
excepcion del azufre que fue del 86%, bajo condiciones oxidantes se vio una eficiencia del 99%
en la precipitacion de los metales presentes y del 97% del azufre. En la siguiente figura se muestran
los resultados de concentracion tanto en el lodo formado como en el agua final luego de ser

neutralizada con cal apagada bajo condiciones andxicas y oxidantes.
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Figura 36 Figura 37
Composicion final bajo condiciones anoxicas Composicion final bajo condiciones oxidantes.
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4.6 Resultados en la neutralizacion de agua acida de Santander, agregando 2.5 gramos
de escoria de aceria por litro de agua acida, bajo condiciones oxidantes y andxicas.

4.6.1 neutralizacion del agua acida de mineria con escoria de aceria

La escoria de horno de aceria se utilizo para el tratamiento del drenaje acido de mina, su
composicion, complejidad y caracteristicas permiten su utilizacion en la reparacién del agua acida
formada, los resultados obtenidos mostraron un aumento significativo en el pH vinculado con la
interaccion del AMD vy la escoria de aceria, la neutralizacion se dio desde el pH inicial de 3.6 hasta

alcanzar un pH de 11.7 tanto en condiciones andxicas como oxidantes.

Tabla 8.
Neutralizacion del agua acida con escoria de aceria en condiciones oxidantes y andxicas.
Residuo Gramos — — Agua acida — -
alcalino Agregados condicion Andxica condicion oxidante
pH pH
Escoria de aceria 2.5 11.717 11.710

4.6.2 Distribucion de las especies formadas al interactuar con la escoria de aceria.

La especiacion final de la escoria de aceria reaccionada con el agua &cida se muestra en la
figura 50, de igual manera, se realizé la distribucion de especies de cada uno de los elementos de
manera individual (Ver apéndice 3 ) con el fin de mostrar el comportamiento de los elementos
durante toda la neutralizacion. La mayor concentracion al pH alcanzado se dio por parte de las

especies de silicio, hierro y aluminio en forma de oxidos, hidroxidos y silicatos, el sodio y el



SIMULACION COMPUTACIONAL DE EQUILIBRIOS GEOQUIMICO 39

potasio no tuvieron interaccion y permanecieron en el agua acida disueltos en forma de Na+ y K+

respectivamente formando sales.

Figura 38

Distribucién de las especies formadas con escoria de aceria como residuo alcalino.
Distribucion de especies presentes
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Figura 39
Concentracion obtenida de las especies formadas a un pH de 11.7 utilizando cal apagada como neutralizante
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4.6.3 metales precipitados en forma de lodos durante la neutralizacién utilizando
escoria de aceria.

la formacidn del lodo producto de la neutralizacion estuvo representado de forma diversa
y heterogénea en forma de Oxidos e hidroxidos en su mayoria, bajo condiciones anoxicas la
andradita, fase formada por silicatos de hierro y calcio ocup6 la mayor presencia en el lodo con un
valor del 57%, la magnetita fue la fase del hierro en mayor proporcion mientras que el aluminio
estuvo presente como un oxihidréxido (AIO(OH)). Por otro lado, al agregar oxigeno saturado al

sistema se mostré una mayor concentracion en el lodo final formado, las fases precipitadas fueron
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las mismas presentadas en las condiciones andxicas, sin embargo, la formacién de fases de

aluminio se vio favorecida y las concentraciones de fases oxidas como Diaspore y Ettringita

aumentaron.
Tabla 9.
Composicion fisico quimica del lodo formado utilizando escoria de aceria en condiciones anoxicas.
Fases disueltas Formula molecular Moles de la Miligramos
fase formados en el
lodo
Actinolita Ca2(Mg2.25Fe2.5A10.25)(Si7.75A10.25)022(0OH)2 1.521e-04 197.4
Andradita CasFe2Si301 2.679e-03 1361
Calcopirita(Alpha) CuFeS; 9.974e-05 18.3
Diaspore AIO(OH) 3.362e-03 201.6
Ettringita CasAl2(S04)3(0OH)12 9.732e-05 76.5
Ferrita(Mn) MnFe204 3.955e-05 9.12
Magnetita Fe304 2.022e-03 468.1
Sphalerita ZnS 1.817e-05 1.77
LODO TOTAL 2390.5 mg
Figura 40

Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacion del agua acida bajo condiciones andxicas.
Fases solidas en el lodo
m Actinolite m Andradita

Chalcopyrite(Alpha) Diaspore

m Ettringite m Ferrite(Mn)
B Magnetita m Sphalerite
Tabla 10.
Composicion fisico quimica del lodo formado utilizando escoria de aceria en condiciones oxidantes
Fases disueltas Formula molecular Moles de Miligramos
la fase formados en el lodo

Actinolita Ca2(Mg2.25Fe2.5A10.25)(Si7.75A10.25)022(0H)2  1.521e-04 197.4
Andradita Ca3Fe2Si3012 2.679-03 1361
Calcopirita(Alpha) CuFeS; 9.974e-05 18.3
Diaspore AIO(OH) 3.275e-03 196.4
Ettringita CasAl2(SO4)3(0OH)12 1.432e-04 112.6
Ferrita(Mn) MnFe204 3.955e-05 9.12
Magnetita Fe304 2.044e-03 473.2

LODO TOTAL 2418 mg
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Figura 41
Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacion del agua acida bajo condiciones oxidantes.
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4.6.4 Composicion final del agua al interactuar con la escoria de aceria.

La caracterizacion inicial del agua &cida fue modificada al reaccionar con la escoria de
aceria, esta mostr6é buenos resultados como agente neutralizante y su caracterizacion final fue en
un 98% eficiente bajo condiciones oxidantes en la eliminacion de los metales disueltos
inicialmente, bajo condiciones andxicas, el aluminio no fue disuelto en su totalidad, sin embargo,
los resultados obtenidos mostraron una muy buena composicion final del agua y la precipitacion
de los metales en el lodo. Las figuras 42 y 43 muestran la composicion de los metales durante la
simulacion realizada bajo condiciones anoxicas y oxidantes respectivamente.

Figura 42 Figura 43
Composicion final bajo condiciones anoxicas Composicién final bajo condiciones oxidantes.
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4.7 Resultados en la neutralizacién de agua acida de Santander, agregando 2.5 gramos
de cenizas volantes bajo condiciones oxidantes y andxicas.

4.7.1 Neutralizacién del agua acida de mineria con escoria de aceria.

Durante la adicion de cenizas volantes al agua acida de mineria utilizado como agente
neutralizante de la industria termoeléctrica, la neutralizacién del agua acida obtuvo un aumento en
su pH, sin embargo, este no fue tan significativo en comparacion a los residuos y neutralizantes

alcalinos utilizados anteriormente y no se logroé la normalizacién del pH (7) del agua.

Tabla 11.
Neutralizacion del agua &cida con cenizas volantes en condiciones oxidantes y andxicas.
. Agua acida
Neutral!zante Gramos condicién Andxica condicidn oxidante
alcalino Agregados
pH pH
Escoria de aceria 2.5 6.54 6.50

4.7.2 Distribucion de las especies formadas al interactuar con cenizas volantes.

La distribucion de especies formadas durante la neutralizacion del agua acida mostré una
gran concentracion en la formacion del acido tetraoxosilicico (HsS104) y de 0xidos e hidroxidos
de aluminio en el agua acida que se vio favorecida, sin embargo, el hierro, cobre, magnesio,
manganeso y demas elementos no sufrieron transformaciones redox, su reaccion quimica simple
formd compuestos en los que estos metales se encontraban en la misma valencia a las que estaban
inicialmente. (Ver apéndice 4). Las figuras 44 y 45 muestran la distribucién y concentracion de las

especies formadas en la neutralizacion del agua acida al reaccionar con las cenizas volantes.
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Figura 44
Distribucién de las especies formadas cenizas volantes como residuo alcalino.
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Figura 45
Concentracion obtenida de las especies formadas a un pH de 6.5 utilizando cenizas volantes como neutralizante
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4.7.3 metales precipitados en forma de lodos durante la neutralizacion, utilizando
cenizas volantes.

La composicion inicial de las cenizas volantes presentaba una forma amorfa y cristalina,
luego de reaccionar con el agua &cida, las cenizas volantes precipitaron de la misma forma sin
sufrir una alteracion quimica bajo condiciones anoxicas, al agregar oxigeno saturado se evidencio
la pequefia formacion de un sulfato de potasio y aluminio hidroxilado conocido como alunita
(KAI3(OH)s(S0O4)2). Los resultados obtenidos en los lodos mostraron concentraciones altas, su
composicion quimica no influyo en la formacion de nuevas fases y precipitados en forma de dxidos

e hidroxidos con los metales disueltos en el agua acida inicial.
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Tabla 12.
Composicion fisico quimica del lodo formado utilizando cenizas volantes en condiciones andxicas
Fases disueltas Formula molecular Moles de la fase ~ Miligramos formados en el lodo
Diaspore AIO(OH) 1.411e-02 846.4
Hematita Fe203 5.604e-04 89.4
Cuarzo(Alfa) SiO2 3.142¢-02 1887.8
LODO TOTAL 2823.6
Figura 46

Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacién del agua &cida bajo condiciones andxicas.
Fases solidas en el lodo

M Diaspore
B Hematite
Quartz(Alpha)
Tabla 13.
Composicion fisico quimica del lodo formado utilizando cenizas volantes en condiciones oxidantes.
Fases disueltas Formula molecular Moles de la fase Miligramos formados en el lodo
Alunita(K) KAI3(OH)6(S04)2 2.237e-05 9.2
Diaspore AIO(OH) 1.344e-02 806.2
Hematita Fe203 1.077e-03 171.98
Cuarzo(Alfa) Sio2 3.142e-02 1887.8
LODO TOTAL 2875.18
Figura 47

Composicion porcentual del lodo formado en la neutralizacién del agua &cida bajo condiciones oxidantes.

Fases solidas en el lodo

 Alunite(K) M Diaspore

Hematite B Quartz(Alpha)

4.7.4 Composicion final del agua al interactuar con las cenizas volantes.

La neutralizacion del agua &cida de mina con el residuo alcalino de la industria
termoeléctrica no tuvo mayor influencia en el pH al no lograr la alcalinizacion deseada, la
distribucion de especies de cada elemento se mostrd en forma ionica al no reaccionar con las

cenizas volantes y los lodos obtenidos fueron el resultado de la precipitacion de las fases del
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residuo alcalino utilizado, sin embargo, la composicion final del agua si tuvo afectacion
significativa, primero por mostrar nuevos metales disueltos como es el calo del silicio y ademas
de esto aumentar su concentracion en alguno de los metales que estaban inicialmente como fue el
caso del aluminio y el hierro. Bajo condiciones oxidantes la concentracion del aluminio aumento
y el hierro fue el Gnico metal que disminuyd su concentracion precipitando en forma de lodo; bajo
condiciones andxicas, se dio una pequefia precipitaciéon de aluminio y un aumento en la
concentracion del hierro disuelto en el agua &cida. El paso del agua de mina a través de condiciones
oxidantes o anodxicas no tienen efecto sobre las concentraciones de aluminio a menos que el pH
también cambie. Sin embargo, cuando el pH del agua de mina decrece (debido a la oxidacién e
hidrolisis del hierro), las concentraciones de Al pueden aumentar debido a la disolucién de arcillas
(alumino-silicatos) por el agua acida. Cuando el agua acida de mina pasa a través de ambientes
anaerobios, el aumento de pH que puede resultar de la disolucion de carbonatos o actividad

microbiana puede causar la precipitacion del aluminio (Aduvire, 1991).

Figura 48 Figura 49
Composicion final bajo condiciones anoxicas Composicion final bajo condiciones oxidantes.
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5. Evaluacion en la calidad final del agua obtenida de la neutralizacién realizada.
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A continuacion, segun la composicion final del agua residual obtenida al reaccionar con
los residuos y neutralizantes alcalinos, se presenta el criterio de aceptacion o rechazo en distintos
sectores, teniendo en cuenta la RESOLUCION NUMERO 1207 DE 2014, por la cual se adoptan
disposiciones relacionadas con el uso de aguas residuales tratadas, basadas en la Ley 99 DE 1993.

En la tabla 14 se comprobd la neutralizacion del agua residual mediante tratamientos
activos como la cal apagada y la escoria de aceria al cumplir con los parametros exigidos para su
reutilizacion en distintos sectores. El agua residual obtenida del tratamiento con cal apagada puede
ser reutilizada y es aceptada en la mayoria de los sectores que se presentan al igual que la escoria
de aceria, sin embargo, los resultados en el agua residual tratada con cenizas volantes como
sustancia alcalina fue rechazada por lo que sus condiciones finales no cumplieron con la norma

establecida.

Tabla 14.
Criterio de aceptacidon del agua residual final obtenida al interactuar con los neutralizantes y residuos alcalinos
utilizados

Actividades de  Agua residual formada con Agua residual formada con Agua residual formada
uso cal apagada escoria de aceria con cenizas volantes
condicion Condicién condicion Condicién condicion Condicién
anoxica oxidante anoxica oxidante anoxica oxidante
Ag roilrfé(ljjstrial Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada
Uso minero Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada Rechazada  Rechazada
hi Uso en Aceptada Aceptada Rechazada Aceptada Rechazada  Rechazada
idrocarburos
Uso en
elaboracion de
productos Rechazada Aceptada Rechazada Rechazada Rechazada  Rechazada
alimenticios y
bebidas
fabricacion y
manufactura  Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada Rechazada  Rechazada
de bienes
servicios y
otras Aceptada Aceptada Aceptada Aceptada Rechazada  Rechazada

actividades.
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6. Conclusiones

La simulacion realizada mediante el software de codigo abierto PHREEQC, mostro gran eficiencia
en el tratamiento del agua &cida con los neutralizantes alcalinos (Cal viva, cal apagada y calcita)
utilizados. Se evidencio el alcance de un pH altamente alcalino y la precipitacion de los metales
disueltos del agua acida original en forma de lodos. La cal apagada, debido a su comportamiento
en condiciones andxicas y oxidantes, su facilidad comercial y su alcalinidad, fue el neutralizante
seleccionado para el tratamiento del agua, sin embargo, la seleccion del neutralizante alcalino esta
sometido a diversos parametros y condiciones en las que este el agua acida de mina como
caracteristicas de absorcion, composicion quimica, pH y Eh del drenaje.

La neutralizacion del agua &cida de mineria con la escoria de aceria como residuo de la industria
metalUrgica, mostré que podria utilizarse para tratamientos de AMD ubicados en Santander. se
observo que estos residuos ofrecen resultados y efectos similares a los neutralizantes alcalinos
comunes. Los resultados mostraron que al agregar 2.5 gramos de la escoria de aceria por cada litro
de solucion de agua &cida, el agua &cida tendria un aumento en el pH de 3.6 a 11.5. El pH final
logrado fue adecuado para la remocion de los metales disueltos en el agua y logré una eficiencia
en la eliminacion superior al 96% tanto en condiciones andxicas como en condiciones oxidantes.
Por otro lado, la neutralizacion del agua acida de mineria con las cenizas volantes como residuo
alcalino de la industria termoeléctrica, no obtuvo los mejores resultados posibles, el pH del agua
acida mostr6 un leve aumento, pero no fue el suficiente para lograr la normalizacion del pH del
agua acida ni la remocién de los metales que siguieron en su forma iénica inicial. Se mostré un
efecto negativo al disolver mas hierro y aluminio en condiciones anodxicas y oxidantes

respectivamente.
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Como tal los residuos alcalinos son candidatos idéneos para el tratamiento de AMD, pero sus
resultados finales estaran ligados tanto a la caracterizacion fisicoguimica del agua &cida de mineria
como a la de los residuos alcalinos utilizados, por lo que la simulacién y modelamiento de calculos
geoquimicos con PHREEQC, se muestra como una herramienta eficiente en la prediccion de
especies y precipitacion de especies quimicas, entre otros aspectos. Sus calculos geoquimicos
permitieron realizar un analisis completo en la neutralizacion del agua mediante calculos de
concentraciones de elementos, molalidades y actividades de especies acuosas, pH, potencial
eléctrico, indices de saturacion y transferencias molares de fases para lograr el equilibrio en

funcién de reacciones geoquimicas y condiciones a las que esta sometida el agua acida.
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Apéndices

Apéndice A. Diagramas de Pourbaix de las principales especies presentes en el agua acida en

medios acuosos realizados con Phreeplot, herramienta grafica de PHREEQC.

Figura 49
Diagrama Pourbaix de Fe en condiciones acuosas
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Figura 51
Diagrama Pourbaix de Fe en condiciones acuosas
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Diagrama Pourbaix de Fe en condiciones acuosas
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Figura 50
Diagrama Pourbaix de Zn en condiciones acuosas
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Figura 52
Diagrama Pourbaix de Zn en condiciones acuosas
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Diagrama Pourbaix de Zn en condiciones acuosas
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Apéndice A. Diagramas de especiacion de las principales especies presentes en el agua &cida al

reaccionar con el neutralizante alcalino (Cal apagada) bajo condiciones andxicas y oxidantes.

Figura 55 Figura 56
Especiacion del Fe — Ca(OH)2 en condicion andxica Especiacion del Fe — Ca(OH)2 en condicion oxidante
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Figura 57 Figura 58
Especiacion del Al — Ca(OH)2 en condicion anoxica Especiacion del Al — Ca(OH)2 en condicion oxidante.
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Figura 59 Figura 60
Especiacion del Al — Ca(OH)2 en condicion andxica Especiacion del Al — Ca(OH)2 en condicidn oxidante.
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Figura 61 Figura 62
Especiacion del Zn — Ca(OH)2 en condicion andxica Especiacion del Zn — Ca(OH)2 en condicion oxidante
Distribucién especies de Zinc bajo condiciones anéxicas Distribucion especies de Zinc bajo condiciones oxidantes
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Figura 63 Figura 64
Especiacion del Mg — Ca(OH)2 en condicion andxica Especiacion del Mg — Ca(OH)2 en condicion oxidante
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Especiacion del Mn — Ca(OH)2 en condicién andxica Especiacion del Mn — Ca(OH)2 en condicion oxidante
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Apéndice C. Diagramas de especiacion de las principales especies presentes en el agua &cida al
reaccionar con el residuo alcalino de la industria metaldrgica (escoria de aceria), bajo

condiciones anoxicas y oxidantes

Figura 67 Figura 68
Especiacion del Fe — escoria en condicion anoxica Especiacion del Fe — escoria en condicién oxidante
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Figura 69 Figura 70
Especiacion del Al — escoria en condicion anoxica Especiacion del Fe — escoria en condicién oxidante
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Figura 71 Figura 72
Especiacion del Cu — escoria en condicidn anoxica Especiacion del Cu — escoria en condicidn oxidante
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Figura 73

Especiacion del Zn — escoria en condicion andxica

Distribucion especnes de Zinc bajo condiciones andxicas
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Figura 74
Especiacion del Zn — escoria en condicion oxidante

Distribucion especies de Zinc bajo condiciones oxidantes
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Figura 75 Figura 76
Especiacion del Mg — escoria en condicion andxica Especiacion del Mg — escoria en condicion oxidante
Distrik p de Magnesio bajo condici Distribucion especies de Magnesio bajo condiciones oxidantes
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Figura 77 Figura 78
Especiacion del Mn — escoria en condicion andxica Especiacion del Mn — escoria en condicion oxidante
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Apéndice D. Diagramas de especiacion de las principales especies presentes en el agua &cida al
reaccionar con el residuo alcalino de la industria termoeléctrica (cenizas volantes), bajo

condiciones anoxicas y oxidantes.

Figura 79 Figura 80
Especiacion del Fe — cenizas en condicién andxica Especiacion del Fe — cenizas en condicion oxidante
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Figura 81 Figura 82
Especiacion del Al — cenizas en condicién anoxica Especiacion del Al — cenizas en condicién oxidante
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Especiacion del Cu — cenizas en condicién anoxica Especiacion del Cu — cenizas en condicion oxidante
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Figura 85

Especiacion del Zn — cenizas en condicién andxica
Distribucion especies de Zinc bajo condiciones anoxicas
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Especiacion del Mg — cenizas en condicion andxica
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Figura 89
Especiacion del Mn — cenizas en condicion andxica
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Figura 86
Especiacion del Zn — cenizas en condicidn oxidante
Distribucion especies de Zinc bajo condiciones oxidantes
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Figura 88
Especiacion del Mg — cenizas en condicion oxidante
Distribucion especies de Magnesio bajo ici oxidantes
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Figura 90
Especiacion del Mn — cenizas en condicion oxidante
Distribucion especies de Manganeso bajo condiciones Oxidantes
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Apéndice B. Plantillas de simulacién realizadas en la programacion de los neutralizantes y

residuos alcalinos mediante el software de cédigo abierto PHREEQC.

Figura 90

Programacion realizada en la neutralizacién del agua acida de mineria con cal apagada

i CUsersy \OneDrive\Escrit hivos Phreegc\AMD\Simulacion S\andxico\Lodos Agua acida - CAOH2.phr - Notepad++ [Administrator]

File Edit Search View Encoding Language Settings Macro Run TextFX Plugins Window 2

3 N IPA L O - R IR

TITLE Neutralizacion de agua acida
SOLUTION 1 Agua cida

oM

mg/L

Figura 91
Programaci

PATABASE ci\phreeqc\database\Thernoddemvi. 1015062020, AT

ecipate t - . EQUI_DELTA("Por

. FQUI_DELTAC'F

ey
te”)
te”)

EDEANTEEREBEIEEx v xE

il T Lodos Agua seida - CAOH2 phe

n del agua &cida de mineria con escoria de aceria

Agua acida - escoria.phr - Notepads + [Administrator

HeElw gE8xava

&= Lodos Agua acida - escoria phr

DATABASE c:\phreeqc\database\Thermoddemvl.10_15Dec2020.DAt

TITLE Neutralizacion de agua acida
SOLUTION 1 Agua acida

PH €
mg/L
Fe
Al
Cu
Mg
Mn
X
Na
Zn
s(6)
0(0)
END

USE solution 1

EQUILIBRILM_PHASES 1

Portlandite

USER_PRINT

USER_PRINT

10 PRINT . . 1.380/GFw(

20 PRINT $ /GFw(
PRINT . 0.80/GFw( )

END

USE solution 1

REACTION 1

Ca2siod

Ca2(A125i)07

Feo

USER_GRAPH 1

10 GRAPH_X RXN
GRAPH_Y -LA( )

end
EQUILIBRIUM_PHASES

END
Larnite(alpha)

Figura 92

Programacion realizada en la neutralizacién del agua acida de mineria con cal apagada
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E C\Users\Administrador\OneDrive\Escritorio\archivos Phreeqc\AMD\Simulacion T\andxico\Lodos Agua acida - cenizas.phr - Notepad++ [Administrator]

Eile Edit Search View

Encoding Language Settings Macro Run TextFX Plugins Window 2
HHERGLE|I 4 WE Dl x| BE|ET

B Lodos caophr | B Fases enlodos GRAFICA phr | B Lodos Al- caleite phr | B Lodos Agua acida - CAOH2 phr | B L odos Agua Acida - escoriaphe | [H Lodos Agua acida - cenizas.phr

DEAEEERG

BEEBE=E~vE

bATABASE c:\phreeqc\database\Thermoddemy1l.10_15Dec2020.DAt

TITLE Neutralizacion de agua acida

SOLUTION 1 Agua acida

temp

pH

units
density
Fe 74.4
Al 36.9
Cu 6
Mg 8
Mn 2.
K 3
Na 2
Zn 1
s(6) 5
0(0) 0

(S-S N

2.5

-water 1
END
# Ccalcite equili
USE solution 1
EQUILIBRIUM_PHAS

USER_PRINT
USER_PRINT
10 PRINT "Al6Si2
20 PRINT "Si02,m
30 PRINT "Fe304,

END

USE solution 1
REACTION 1
A16512013

sio2

Fe304

Cao

USER_GRAPH 1

25

3.62

mg/L
1.01

# kg

brium

ES 1

013, mol:

, 0.91/GFw("A16572013™)

ol: ", 1.6425/GFW("5102")

m

2.1359e-03
2.7337e-02
5.6147e-04
1.4266e-03

-headings "ca(oH)2"

-axis_title

-chart_title "Moles Cal apagada

s

-initial_solutions

-connect_si

mulations

# 0.35

o', 0.13/GFW("Fe304™)
40 PRINT "Cao, mol:",0.08/GFwW("Ca0")

mg Ferrita de calcio

"Ca(OH)2 added, moles™ "pH" ""

false
true

vs pH en zona anoxica"
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