Sistemas de tratamiento de AMD
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Principales mecanismos involucrados en el tratamiento de AMD
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‘ Neutralizacion

» Neutralizacion: es una reaccién quimica en la cual un dcido y una base reaccionan para
dar una sal: NaOH + HCl = NaCl + H,O0.

> La disolucion de ciertos minerales que contienen metales alcalinos y alcalinoterreos (e.g.,
CaCO3, NaOH, Ca(OH),, Mg(OH), o KOH) da lugar a un aumento del pH por consumo de H*

o liberacion de OH-. CaCOs(s) + H,0 D Ca?*(aq) + COs2(aq)
14

CO;(aq) + H" = HCO;5(aq)
120l e e Y e,

CaCO;(s) + H,O & Ca¥*(aq) + CO;>(aq)

CO;%(aq) + H" = HCO5(aq)

oF

HCO3'(aq) +H" = H2C03(aq)

CaCO; consumed

, | {CaCO4(s) + 2H* & Ca?'(aq) + H,CO4(aq)}
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Neutralizacion

...................................................... e
|CaCO4(s) + 2H' D Ca**(aq) + H,0 + COZ(aq) ~0
______________________________________________________ Dissolved CO,
(Younger, Mine Water: Hydrology, Pollution, Remediation, or Coz(aq)
Pag. 323)

El consumo de protones por esta reaccion es rdpido soliendo llegar al equilibrio en menos
de 1 dia de contacto entre el AMD y la calcita. Este proceso es el mds importante a pH < 5.

El agua de salida de un tratamiento pasivo de AMD (que funciona mediante disolucion de
calcita) tiene un pH = 5,5. ; Variara el pH de la solucion si ocurre degasificacion de CO, de
acuerdo a la siguiente reaccion?;Coémo variara?

HCO;5; = OH- + CO,(gas)

Para pH > 5 predomina la siguiente reaccion:

CaCO3 + H2CO3 = C32++ 2HCO3_

Explicar por qué la reaccion de disolucion de calcita a
pH<S es mas rapida que a pH>5, no generandose
alcalinidad en el primer caso mientras si se genera

alcalinidad en el segundo caso.
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Potencial de Neutralizacion de principales minerales
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. . Reactividad | Buffering PN
Minerales | Meteorizacion (0-1) pH (0-10)
Ce, Arage, | Muy rapida 1 6-11

Dol
Anor., Ol, , .

Wol. Rapida 0,6 5,5-11
Ep, Clor., .

Axt, Bio Media 0.4 1,5-5
Alb, Verm., Lenta 0,02 0,5-3
Kaol., Gth
Mosc., Fhy Muy Lenta 0,01 0,2-1

2R | Ingenieria de Minas
5 FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
X |8 c Y MATEMATICAS UNIVERSIDAD

DE CHILE



‘ Neutralizacion

> Los distintos metales disueltos en el AMD tiene su propio rango de estabilidad, por lo
que la precipitacién o redisolucién del conjunto de metales disueltos en el AMD puede
diferir significativamente entre ellos.

> Los metales trivalentes (e.g., Fe3*, Al®*, Cr3*,.) muestran un comportamiento similar
entre ellos, alcanzando sus mayores precipitaciones a valores de pH entre 6 y 7 (disolucion
de calcita).

> Los metales divalentes

! CaCO;  Mg(OH), Ca(OH), (eqg., Pb? Cuz Niz*,.)
B oo muestran un
i comportamiento conjunto

i similar, necesitando

valores de pH en forno a
85 y 105 para alcanzar
sus mayores retiradas de
la solucion.
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‘ Ambiente Redox

[ "CAMBIOS EN EL ESTADO DE OXIDACIONCAMBIOS EN ELJ

POTECIAL IONICODCAMBIOS EN LA SOLUBILIDAD”

lonic potential =
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59 5 A Aso‘ {/5+ 25 Xide§ & or Mg’*-like Fe’* cation but in
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Geoquimica Redox de algunos elementos relevantes

The geochemical redox conditions of some important elements

Molybdenum®

M06+

molybdate minerals:
Wulfenite PbMoO,4

Molybdite MoOg
Ferrimolybdite
Fep(M0O,)5nH0

dissolved 00 2+
molybdate 4(aq)

Mo#+ and Mo®+

lisemannite

4+ 6+ o
Mo Mo,0g nH,0 (?)

M°4+

Molybdenite  MoS,

Tugarinovite  MoO,

Kamiokite Fé;M30g

M02+

dissolved B, coemmoees

molybdenum o(aq)

Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambiente
Moédulo 7: Contaminacién de Recursos Hidricos

_Pyrite

Iron
Fe3+
Goethite FeO(OH)
Ferrihydriteb
Fexo%(_%y(OH)yanO
Hematite: Fe,Oq
Lausenite:
Fe 5(S0,4)36H,0

Fe2+ and Fe3+

Romerite
24 8+
FeFe 5(S04)414H,0
Greigite FéFe S,
~“Glauconite

(K.Na,Ca)q 5 1(Mg,F&;FEAl

Hornblende

Cay(Mg,Fé") 4(Al,F&)AISi;0,,(0H),

Magnetite FéFe +204

Fe2+

7 ~ FeS;
Olivine FeMgSiO,
Hypersthene (Mg,Fe)SiO5
Biotite
K(Mg,Fe)3AISiz0(OH),

Ferrohexahydrite
Fe 8O,46H,0
dissolved iron Fe2+
Wastite FeO
Troilite FeS
Fe0
Native iron Fe
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Carbon
Ca+
carbonate minerals:
Calcite CaCOg
COz%
dissolved carbon: HCO5
H,CO3
dissolved and
atmospheric CO,

carbon:

carbonyl disulfide: CS,

C2+

carbon monoxide: CO

)2(Al,Si)4016(OH)NH,0 )

* Augite Ca(Mg,Fe:"FeX"AlTi)(Si,Al),04

co
Diamond & graphite: C

organic matter:  CH,O
formaldehyde: CH,O
0to4-
PAHs:® C.14H.10
benzene: CeHg
alkanes: CHopso
c+
dissolved and
atmospheric CH,
methane:

methyl groups: CHj3

Nitrogen
NS5+

nitrate minerals:

Nitratine NaNO3

dissolved nitrate: NOg-

N4+
atmospheric
nitrogen dioxide: NO,

N3+

dissolved nitrite:  NOy"

N2+
atmospheric
nitric oxide: 0

' N3 and N5+
Gwihabaite: (NH,4, K)NO3

N+
atmospheric
nitrous oxide: NoO

NO
atmospheric and
dissolved nitrogen: N2

NS3-
. ammonia: NH3 -
ammonium:
- amine groups: NH, 1

ammonium minerals:
Mascagnite (NHy)>SO,4

carbide minerals:
Moissanite SiC

nitride minerals:
Osbornite  TiN

(Apuntes Prof. Bruce Railsback)

-- hydroxyl ion:

Oxygen &
Hydrogen
oo
atmospheric and o
dissolved oxygen: 2
ozone: O3

O- and 00 (& Ht)
atmospheric
hydroperoxyl radical: HO,

O & H*
atmospheric species:
hydroxyl radical: HO
hydrogen peroxide: H,O,

0z
oxide minerals:
Hematite Fe,O3
oxysalt minerals:
Anhydrite  CaSO4
Calcite CaCO4
Nitratine NaNO5
Olivine Mg,SiO,

Chernovite YASO

(an (oxy)arsenate) "~-_

Reinerite  Zng(AS05),

(an (oxy)arsenite) .

02 & H+

“- lce and water: (OH,) HyO-..__
NH 4+ '

hydroniumion:  HzO+

hydroxide minerals:
Gibbsite:  Al(OH)3

Ho

diatomic hydrogen: H,

OH™ -

Sulfur
S6+
sulfate minerals:
Anhydrite  CaSO,
Anglesite

dissolved sulfate: SO,2-

S4+
atmospheric
sulfur dioxide: 5©2

sulfite minerals:

Scotlandite PbSOz "~~~

S2- and S8+
thiosulfate minerals:
Sidpietersite

Pb4(S03S)0,(0H),
So
Native sulfur S
S2- and SO
sulfide minerals:
Pyrite FeS,
S2-

atmospheric
dimethyl sulfide: (CHgz)>S

~-._sulfosalt minerals: h

" Enargite  CuzAS'S,

(asulfarsenate)

" Proustite Ag3A§+S3

(a sulfarsenite)

HyS

“dissolved sulfide: HS-

S2-
sulfide minerals:

Sphalerite  ZnS
Galena PbS

Troilite FeS

fcfm

PbSOy —oeooo’

Selenium =

Se6+

selenate minerals:
Olsacherite
Pb,S0O,Se0,

dissolved selenate: Se042-

Se4+

selenite minerals:

Molybdomenite PbSeO3 °

Sel
Native selenium Se

Se?- and Se?

selenide minerals:
Ferroselite FeSe,

Se?
seleniosalt minerals:
Permingeatite

CuSSk§+Se4

(a selenioantimonate)
dissolved H2Se_
selenide: HSe
Se2-

selenide minerals:
Mékinenite NiSe
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‘ Ejemplo precipitacion mineral mediante cambios en el ambiente Redox
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b=

“The greater the ionic potential of the cation(s) in the mineral, the greater the
repulsion of H* ions from that mineral's surface to give a surface of negative
charge that will adsorb cations”
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Figure 21. Binding of (a) metal ions and (b) oxyanions to ferrihydr

as a function of pH (modified from Dzombak and Morel 1990).

(Bigham & Nordstrom, 2000, Pag. 387-390)
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Moderate ionic potential of Al3+ repels some H+
ions from surface at neutral pH, resulting in
surface of less positive charge than that of MgO:

Adsorcion

Low ionic potential of Mg2+ fails to repel H+ ions from
surface at neutral pH, resulting in surface of positive

AR WA, .
OOBOSOROR0O

el lonic gotential: ‘

\ Low High
0.2 —X
0.1+ Kaolinite MagO
. = g Curves are from
Charge on (AlaSiz05(0H)4) 2 Figure 9.9 o
35 umm an
surface 0 F-----N--—-—-—---\—--- Neutral surface_ § ————————————————————————————— Morgan (1996)
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High ionic potential of Si4+ repels H+ ions
from surface at neutral pH (and pH down to
2), resulting in surface of_negative charge:

e e e S )
= N G N\ o Loy

Combination of moderate ionic potential of
Al3+ and high ionic potential of Si4+ repels
most H+ ions from surface at neutral ph,
resulting in surface of negative charge:
e e Je( )8 Je( Je()
e e He e He e e
9000000
o e e e
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Monovalent  Multivalent Suspended
Water s oo Viruses Bacteria Solids
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‘ Sistemas de Tratamiento de AMD

STSTEMAS DE TRATAMIENTO DE AGUAS ACTDAS
SISTEMAS ACTIVOS SISTEMAS PASTVOS

5> Comdnment lead | > Utilizacion de fuentes de energia
omunmente empleado para e naturales y fdcilmente disponibles (energia
tratamiento de grandes flujos de agua bdli :crobi , :
contaminada (>100L/s) metabdlica microbiana, fotosintesis,
' gravedad)

» Mayor control sobre los procesos de
tratamiento.
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> Disefio simple y fdcilmente implementable.
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‘ Sistemas de Tratamiento de AMD

SISTEMAS ACTIVOS DE NEUTRALIZACTION QUIMICA

» La neutralizacion mediante cal hidratada, Ca(OH),, y el lodo de alta densidad resultante
puede ser considerado como el procedimiento industrial por excelencia para el tratamiento
activo de AMD debido a: 1) el bajo costo y eficiente uso de la cal, 2) alta densidad del lodo
residual (menor espacio de almacenaje), 3) robustez del proceso, capaz de tratar flujos y
cargas metdlicas variables.

aro ). » El AMD y el lodo de cal
¢ revme se mezclan y son

Lime '\ d

slurry ) Noutraisation Sludge transvasados a tanques

Thickener

Reactors

de neutralizacion.

Treated
“| arD

> Se afiaden diversos
polimeros para facilitar

Sludge

Mix Tank A A
Conditioning | i
L

Tank . . . ) s .
sl ghlll it - la decantacion y filtrado
Sludge Recycle e de los  precipitados
formados
Waste
) Sludge
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Horden minewater active treatment plant, UK

SISTEMAS ACTIVOS DE NEUTRALIZACION QUIMICA

_/
Lime \
Slurry /

Polymer

Sludge
Thickener

Neutralization
Reactors

Sludge Mix Tank
Conditioning

Tank Air >. ..... _l -

> > I~
A .
]
i H
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‘ Sistemas de Tratamiento de AMD

SISTEMAS ACTIVOS DE NEUTRALIZACION + FILTRACION

> Debido a las mayores exigencias ambientales que tienen que cumplir las aguas que
desean ser devueltas al medio natural, es necesario la adicion de un paso final de
ultrafiltracion/osmosis inversa a los tratamientos activos de aguas dcidas.

» Una vez que el drenaje dcido ha sido neutralizado (eliminacion de metales cuya
precipitacion esta fuertemente ligada al pH de la solucidn: Fe, Al, As, Cu, Mn, Zn, Pb, ...), el
agua sigue conteniendo una enorme cantidad de aniones (principalmente SO4%) y otros
elementos (sobre todo Ca?*, asi como Na*, K*, Mg®*, ..). Por lo que previo a la etapa de
ultrafiltracion se fomenta la precipitacion de yeso (CaSO,).
> El AMD tratado se
Neutralization Softening (nfi::trrgltt:?t?a) Reverse someT'e e u'n’ proces‘° ae
ultrafiltracion previo al

Acid Mine Reactor Reactor Osmosis .
Drainage I l ~_l I 1‘ prOCeSo flnal de

para disminuir los

Sludge ) Sludge ) riesgos operacionales y
sealant ) costes del dltimo paso.

> Este esquema implica un
enorme consumo energético pero
a la vez ofrecer la mayor

ora——— — recuperacion de agua posible
> Sludge ) Lsu dge/Brine > L@ (calidad y cantidad)

a o a A o a a | Ingenieria de Minas
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v

Secondary
RO desalination

Hydro-thermal
Process (Wren)

Evaporation/
Crystalization

Médulo 7: Contaminacion de Recursos Hidricos EEMQL‘ELAQAT'CAS NIVERSIDAD
Dr. Manuel A. Caraballo



S

Sistemas de Tratamiento de AMD

SISTEMAS PASTVOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS ACIDAS

» Drenaje  andxico  calizo  (anoxic
limestone drainage, ALD): consiste en una
neutralizacién quimica. Para ello se hace
circular el AMD por una capa compuesta
de grava caliza (CaCOs3). Cominmente lleva
asociada una piscina de
reaccion/decantacion.

> Bioreactor sulfato reductor (sulfate
reducing bioreactor, SRB): mediante el
uso de una capa de sustrato orgdnico y
bacterias se  induce  condiciones
reductoras en el agua. Bajo estas
condiciones y gracias a la actividad
microbiana se precipitan los metales como
sulfuros.

>

(reducing and alkalinity
producing systems, RAPS): combinacion
de procesos de neutralizacién quimica y
sulfato-reduccion bacteriana
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under- B drain pipe and
gmund E outflow
inflow ALD oxidation and
] sedimentation pond
calcite gravel »
inflow . . drain pipe
R Sulphate Reducing Bioreactor and outflow
supematant A - oxidation and

V sedimentation pond
WY SO

R A R R AR Y

organic layer ——___

drain layer (quariz gravel) ~-‘,~ ..

inflow drain pipe
w RAPS and outflow
ﬁﬂ%ﬁﬁw‘“*vﬁh"ﬁﬁ"w“‘@m‘“ﬁ%ﬁﬁv F— oxidation and
supematant e e e o L D T e T o

\( sedimentation pond
organic layer ———— 5

calcite gravel ———

drain layer {quarz gravel) ——
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‘ Force Crag Vertical Flow Bioreactor, Cumbria, UK

Force Crag, Cumbria: the first passive metal mine treatment
system in the UK

i

+ Former Pb-Ba-Zn mine operating
1839-1991

-+ SPA, SAC, National Park, Scheduled

Ancient Monument, SSSI

Single biggest source of Zn to

Newlands Beck

£1 million capex

artnership between Defra, EA, Coal
Au&ﬁﬁty‘Naponal Trust

Two vertical ﬂow ponds
receiving Level 1 discharge
» pH ~7, Zn ~ 3mg/L, flow
~15L/s
~£30k opex

Level Zero (o
Discharge

2CH,0 + SO, — 2HCO; + H,S
Me2* + H,S — MeSiap

Force Crag ) _,
Mine Buildings 4

~ Flow

Splitter

*, Overflow

o Figure courtesy of
~_<d|schnrgo

Coal Authority

Ingenieria de Minas
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Permeable Reactive Barrier (PRB): Shilbottle, UK

& Discharge from a spoil heap. pH <
Shilbotld 4 acidity > 1400 mg/L as CaCO3
equivalents, Fe > 300 mg/L, Mn > =
165 mg/L, Al > 100 mg/L, SO,> >
6500 mg/L, flow rate 2,5-10 LJs,
residence time 9-36h

Lagoon 1

Lagoon 2

Lagoon 3

A%m Impermeable boulder clay

End Poin
O

[ ]wettand [QJPRB [__]Settlement lagoons PRB: 25% compost horse manure and straw, 25% green
U1-U6 Boreholes into spoil heap B1-B4, BW Boreholes into PRB  ywaste Compost, and 50% limestone gravel

3 v The use of a greater proportion of limestone,
with smaller grain size

v' Increase of the PRB residence time

v' Complete capping of the to enhance the
reducing environment

v Resolve flow heterogeneity problems

Caraballo MA, et al. (2010). Metal retention mineralogy and design
considerations of a mature Permeable Reactive Barrier (PRB) for acidic
mine water drainage in Northumberland UK. Am Min. 95:1642-9.

Brick 1 /v
rick rubble Impermeable boulder clay
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‘ Sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo DAS (Dispersed Alkaline Substrate)

INFLOW C

»

DAS-Magnésico

AERATION /
CASCADES

shavings

507% porosity

Ingenieria de Minas

A FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
c m Y MATEMATICAS UNIVERSIDAD

DE CHILE

. . . N . . Ayora et al., (2013) Environmental Sciences and Pollution research.
Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambiente Acid mine drai in the Iberian Pvrite Belt: 2. L I df
Médulo 7: Contaminacién de Recursos Hidricos cid mine dramage In the X erian y'rl.e el *. essons fearned from
Dr. Manuel A. Caraballo recent passive remediation experiences




‘ Sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo DAS (Dispersed Alkaline Substrate)
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Sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo DAS (Dispersed Alkaline Substrate)
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» La modelizacién hidroquimica del sistema permite mejorar
la comprensidon de los procesos hidroquimicos y mineraldgicos
que controlan el sistema. Adicionalmente, permite hacer
predicciones de la evolucion hidrdulica (e.g., porosidad),

hidroquimica y mineraldégica del sistema.

Ayora et al., (2013) Environmental Sciences and Pollution research.
Acid mine drainage in the Iberian Pyrite Belt: 2. Lessons learned from
recent passive remediation experiences

0 fcfon

Ingenieria de Minas

FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS
Y MATEMATICAS UNIVERSIDAD
DE CHILE



‘ Sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo BaCO3;-DAS (Dispersed Alkaline Substrate)

CaCO; DAS Experiments

running for 100 davs Flow rate Flow rate .
( & v 1.5L/s s.41/s |CaCO;-DAS + BaCO;-DAS Experiments
v \ I AMD 2x (running for 240 days)
VA | <l
I
I Acidity Load
______ = 1 404 as CaCo; eq.
Flow rate .
1.51/s A -
, B
A) —
L ll
R SN Input| @@ ° ol cee 2 weeks
o0 e ame @ O |comw 2 6 weeks
~ 3 e ©® o @o o SO4 L) 9 weeks
Acidity Load § & ¢ 00 ®mo o e oo
202 as CaCO; eq. » %5 13 . /.fOD ® m °0 .. 17 weeks
v O 15f ® cve e@ » 24 weeks
DNt 28 ® ©O ®0 xS ® 00 33 weeks
Reactive d 6 78 91010 2 4 6 80 600 1200
Col ponds pH Ba(mg/L)  Ca, sulphate (mg/L)
ko umns B)
Input| @@ . ®@(Ca nmom:-®  Aragonite | Barite
0 e ®o ‘- o T - Soem
) ~ 3 ‘@00 6 e o = m 00 o e
Larragulbel.et‘al.,‘(2019) SUBMITTED TO J. HAZ. E_, 8 .. o . . é iy ) lo
MAT., Optimization of DAS technology to remove £ .5 oo . . e S ‘e
sulfate and metals from Andean AMDs using 2 Lo s j
CaCO3-rich residues from agri-food industries and 18 .. “ . ‘ .' ‘ ..
witherite (BaCO3) 2 oo * ® || ™. ®
28 X ® ® |an 3 s
6 7 8 90 1 2 3 40 50 1000 00 02 04 00 02 04
pH Ba (mg/L) Ca, Sulphate (mg/L) Moles Moles
Hidrogeologia Aplicada a la Mineria y Medio Ambiente o c m g‘fgﬂif{f;gyggucms Fisicas
Médulo 7: Contaminacién de Recursos Hidricos = | Y MATEMATICAS UNIVERSIDAD
Dr. Manuel A. Caraballo



‘ Disolucion/Precipitacion Mineral

Disolucién/Precipitacion Mineral

PROBLEMA 6: Una descarga acida de una mina se hace pasar por un tratamiento de caliza (ALD: Alkaline
Limestone Drainage) de manera que la calcita se disuelva neutralizando la solucion y precipitando el hierro
y aluminio disuelto. Calcular la evolucion del pH y la masa de Fe(OH);, AI(OH); y yeso, que precipitaran
al disolver 15 mmol de calcita. Suponer que el agua siempre esta en equilibrio con la atmosfera.

TITLE P6: Neutralizacidén de agua de mina

SOLUTION 5
units ppm
pH 3.1 . . .
OF 16.0 02(g) -0.68 = Generar disefio conceptual simplificado del
Ca 489.3 experimento en base a como estd escrito el
M 69.8 L1 .
Ng £ 0 codigo de resolucion del modelo.
Fe 198.0 : ., :
a1 52 .2 = Explicar la evolucion del experimento en
c1 35.0 funcion de la calcita consumida mediante
c 100.0 Coz(g9) =3.5 graficos que enfrenten mol mineral precipitado
S (6) 2820.0 as S04 . )
REACTION 1 vs mmol calcita disuelta y pH vs mmol calcita
calcite 1.0 disuelta.
0.015 mol in 50 steps ‘ '
EQUILIBRIUM PHASES = Dar una  explicacion geoquimica vy
gypsum 0.0 0.0 mineralogica sintetizada de los procesos que
al(oh)3(a) 0.0 0.0 . . :
fe(oh)3(a) 0.0 0.0 gobiernan la evolucion del sistema.

SELECTED_ OUTPUT
-file C:\PHREEQC\P6.xls
-totals Fe Al S(6) Ca
—equilibrium phases gypsum fe (oh)3(a) al(oh)3(a)
-saturation_indices gypsum fe(oh)3(a) al(oh)3(a)
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END (A partir de apuntes personales del Dr. Carlos Ayora)



