En este trabajo se presentan los resulta-
dos experimentales de los ensayos de trata-
miento fisicoquimico llevados a cabo en el
Grupo de Tratamiento de Aguas Residuales
de la Universidad de Sevilla, con el agua
vertida tras la rotura de la balsa minera de
Aznalcéllar el pasado 25 de abril de 1998, El
objeto de los ensayos era neutralizar la aci-
dez inicial del agua y disminuir las elevadas
concentraciones de metales pesados en solu-
cion.

Entre los tratamientos empleados, la
combinacién de hidréxido célcico y policlo-
ruro de aluminio proporciond el mejor ren-
dimiento en términos de eficaciaen laeleva-
cién del pH del agua y en la eliminacién de
metales pesados en solucidn. Los resultados
obtenidos sugieren que una estrategia de tra-
tamiento basada en el uso combinado de
agentes correctores de pH y coagulantes qui-
micos, contribuye eficazmente a romper la
estabilidad de las particulas metélicas en di-
solucién y a lograr su eliminacidén del agua
por sedimentacién. Tales procedimientos
podrian resultar de gran utilidad en el trata-
miento de aguas superficiales contaminadas
por metales.
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Physzcal and chemical treatment of
the acid wastewater poured from Az-

nalcollar quarnx (Sevilla-Spain).

In this work, laboratory results of phy-
sical and chemical treatment of the acid
wastewater poured from Aznalcé6llar
quarry (Sevilla, Spain) the last april 25,
1998, are presented. Experiments were
carried out in the facilities of the
Wastewater Treatment Research Group,
University of Sevilla. Objectives were to
adjust pH and to remove heavy metals
from the water.

Comparative results showed applica-
tion of calcium hydroxide and aluminium
polychloride as the most effective physi-
cal and chemical treatment for the water,
in terms of pH adjustment and heavy me-
tal removal. Data suggest that treatment
systems including preliminary adjust-
ment of water pH followed by addition of
chemical coagulants, significantly alter
the physical state of dissolved heavy me-
tals and facilitate their removal by sedi-
mentation. Such procedures might be use-
ful for the treatment of surface waters po-
lluted with high concentrations of heavy
metals.
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1. Introduccién

Y125 de abril de 1998 tuvo lu-
. gar en el entorno del Parque
L 4/Nacional de Doflana una ca-
tastrofe ecoldgica que, un afio des-
pués, todavia continua amenazando
al medio ambiente de la zona y a la
situacidén socioecondémica de sus
habitantes.

La rotura de una balsa de decan-
tacion, propiedad de la empresa sue-
ca Boliden Apirsa, S. L., situada en
la zona minera de Aznalcéllar (Se-
villa) y utilizada para el almacena-
miento de residuos procedentes de
las labores de tratamiento de piritas,
provoc¢ el vertido de unos cinco
hectdmetros ctibicos de lodos t6xi-
cos y agua dcida al cauce del rio
Guadiamar. De ellos, casi 3 millo-
nes de metros ctibicos de agua per-
manecieron retenidos durante me-
ses en la zona conocida como Entre-
muros del Guadiamar, seccién del
cauce situada junto a los limites del
Parque y que fue acondicionada de
manera improvisada para frenar la
avalancha de agua y lodo t6xico que
bajaba por el rio.

Los andlisis iniciales llevados a
cabo en Entremuros por el Ministe-
rio de Medio Ambiente y la Conse-
jerfade Medio Ambiente de la Junta
de Andalucia, mostraban una eleva-
da acidez en el agua acumulada y la
presencia de altas concentraciones
de toda una gama de metales pesa-
dos (Fe, Mn, Zn, Cd, Pb, Hg, As...)
generados en las reacciones de oxi-
dacién, precipitacion, etc., que tie-
nen lugar en las distintas fases del
tratamiento de la pirita (Consejerfa
de Medio Ambiente, 1998). Tales
valores de contaminacién se halla-
ban muy por encima de los limites
para vertidos a cauces recogidos en
el Anexo IV del Reglamento del
Dominio Piblico Hidrdulico (Ley
29/1985,de 2 de agosto, de Aguas).

Las alternativas de tratamiento
propuestas se basaban en la adicién
al agua de algin reactivo quimico
inespecifico, del tipo del éxido o hi-
dréxido célcico, capaz de elevar rd-
pidamente el pH del agua y de eli-
minar por decantacién la mayor par-
te de los metales pesados en disolu-
cion. Tal reactivo debia ser sencillo
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Fig. 1.- Area de estudio y localizacién de los puntos de muestreo.

en su manejo y econémicamente
rentable (muy reactivo a bajas dosis
y no generador de residuos secunda-
rios en cantidades significativas).

Sin embargo, dada la naturaleza
coloidal y, por lo tanto, la extraordi-
naria estabilidad que presentan los
metales pesados en disolucién
acuosa, parecia necesario comple-
mentar este tratamiento de choque
con la utilizacién de productos qui-
micos coagulantes que alterasen la
estabilidad fisica de las particulas
metélicas coloidales y contribuye-
sen eficazmente a su separaci6n por
sedimentacion. De otro modo, tales
elementos metdlicos podrian per-
manecer disueltos en el agua por
tiempo indefinido.

En el presente trabajo se mues-
tran los resultados, a nivel de labo-
ratorio, de los ensayos de tratamien-
to fisicoquimico que fueron lleva-
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dos a cabo en las instalaciones del
Grupo de Tratamiento de Aguas Re-
siduales de la Universidad de Sevi-
lla con el agua 4cida procedente del
vertido de Aznalcéllar. Los rendi-
mientos de los diferentes tratamien-
tos empleados son comparados en
términos de eficacia en el incremen-
to del pH del agua y en la reduccién
de la concentracién de metales pe-
sados en solucién.

Estos ensayos formaron parte
del conjunto de estudios realiza-
dos después del accidente por di-
ferentes instituciones de investi-
gacién y administraciones publi-
cas, con el doble objeto de propo-
ner medidas para la minimizacién
de los efectos inmediatos del ver-
tido y de aportar conocimientos
que pudieran resultar de utilidad
en la prevencién de futuros desas-
tres del mismo tipo.

El analisis
del estado y calidad
del agua fue :

 realizado in situ

2, Material y métodos

El agua utilizada en los ensayos
procedia de varios puntos de mues-
treo situados en el tramo final de
Entremuros del Guadiamar, junto al
dique de tierra construido para fre-
nar el avance del vertido y muy pré-
ximo a los limites del Parque Na-
cional de Dofiana (Fig. 1). Las razo-
nes de esta eleccién fueron dos: por
una parte, los datos de andlisis de
aguas y lodos suministrados por el
Ministerio de Medio Ambiente y la
Consejeria de Medio Ambiente de
la Junta de Andaluc{a indicaban una
mayor acumulacién de contaminan-
tes en este sector en relacién con
otras zonas de Entremuros. Por otro
lado, una vez se completase la depu-
racién del agua e iniciase su desem-
balse, el agua acumulada junto al
muro de defensa serfa la primera en
abandonar el encauzamiento, por lo
que resultaba esencial conocer su
respuesta al tratamiento propuesto
con cardcter prioritario frente a
muestras recogidas aguas arriba.

El andlisis del estado y calidad
del agua fue realizado in situ utili-
zando un Sistema de Monitori-
zacién Medioambiental Yellow
Spring YSI 600XL. El1 600XL es un
sistema multiparamétrico de toma
de datos, ideal para andlisis puntua-
les o en continuo de las condiciones
del agua en efluentes de aguas resi-
duales domésticas e industriales,
lagos, rios, marismas, estuarios,
aguas costeras y aguas subterrdneas.
Los registros fueron realizados sus-
pendiendo la sonda a 15 cm bajo la
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Punio de T pH oD STD REDOX CND SAL
muestreo (°C) (mg/l) (g/l) My (mS/cm) (g/l)
D1 17,8 3,3 2,5 63 15 8,3 55
D2 17,6 2,5 1,9 6,3 28,9 8,3 5,4
M1 20,4 2,8 4,6 6,8 23,7 95 59
MI1A 20,2 3,1 4,2 6,8 18,1 9,6 6
MI1B 20,3 3 4,2 6,9 20,5 9.5 6
M1C 20,3 2,9 4,3 6,8 23,1 9.3 58
M2A 18,8 2,5 3 6,7 28 8,5 55
M2B 18,7 2,5 3,5 6,3 29,6 8,6 55
M2C 18,8 2,6 22 6,3 7 27 8,6 5,5
1Z1 18,5 3,4 5,8 6,3 19,7 8,5 55
172 18 3,1 6,5 6,3 21 8,5 5,5

superficie, siendo la profundidad
media de laldmina de agua en la zo-
na de muestreo de 55 cm. Los paré-
metros muestreados fueron: tem-
peratura, pH, oxigeno disuelto
(OD), sdélidos totales disueltos
(STD), potencial de 6xido/reduc-
cién (REDOX), conductividad
(CND)y salinidad (SAL).

Muestras de agua recogidas en la
misma zonay a igual profundidad
fueron transportadas al laboratorio
Yy sometidas a ensayos de “jar tests”
(APHA-AWWA-WPCEF, 1992) se
usé un corrector de pH seguido de
un agente coagulante. El prontuario
consisti6 en la adicién del corrector
de pH elegido hasta alcanzar valo-
resdeentre 8,0y 11,0 (por encima
de 11,0 la mayorfa de los metales
precipitados se redisuelven, Burriel
etal., 1998), seguida de adicién del
coagulante y agitacién rapida de Ia
muestra (150 r.p.m.) durante 10 mi-
nutos. Las muestras fueron poste-
riormente filtradas a través de papel
de filtro Whatman-42 y analizadas
enrelacién a su contenido en meta-
les pesados.

La eleccidn del corrector de pH
mds adecuado para los ensayos fisi-
coquimicos fue realizada compa-
rando los comportamientos obser-
vados en el pH de diferentes mues-
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tras de agua bruta, tras la adicién de
disoluciones al 10% de los reacti-
vos: hidréxido sédico -N aOH-, 6xi-
do célcico -CaO-, hidréxido c4lcico
-Ca(OH),- y carbonato cilcico -Ca-
CO,-.

Los coagulantes utilizados en las
pruebas de “jar test” fueron: sulfato
de alimina -AL(SO )5-» policloruro
bésico de aluminio -PCBA-, cloruro
de aluminio -AlCl;- y cloruro férri-
co -FeCl,- en disoluciones comer-
ciales de 10g/1.

Las concentraciones de Fe, Mn,
Zn, Cd y Pb en disolucién fueron
analizadas por la empresa GesLab,
S.Coop. And. mediante espectrofo-
tometria de absorcién atémica, uti-
lizando un Espectrofotémetro de
Absorcién Atémica Varian Espectra
100 de llama de aire+acetileno. Los
niveles de Hg y As fueron determi-
nados en las mismas instalaciones
por generacién de hidruros median-
te un Generador de Hidruros Va-
rian-VGA.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se recogen algunas
caracteristicas fisicas y quimicas
del agua retenida en Entremuros de]
Guadiamar. Los valores correspon-
den a los muestreos realizados en
los dltimos 200 metros de Entremu-

ros el dia 5 de mayo de 1998, menos
de un mes después de la rotura de la
balsa.

Como puede observarse en la ta-
bla, el grado de acidez del agua era
muy alto durante los dfas posterio-
res al accidente, manteniéndose en
todos los puntos de muestreo por
debajo de 3 4. Ello contrasta con el
valor de pH propio de las aguas su-
perficiales en condiciones de nor-
malidad, generalmente situado en el
rango 6-8 (Burriel et al,, 1998).La
salinidad presentaba valores por en-
cima de lo habitual aun tratdndose
de un agua retenida en una zona de
marisma y, por lo tanto, naturalmen-
te salobre. Porel contrario, los bajos
niveles de oxigeno disuelto no pare-
cian indicar la presencia de una con-
centracion elevada de materia orgé-
nica en el agua. Finalmente, llama-
ban la atencién las continuas emi-
siones de gas, fuertemente irritantes
para nariz y ojos, y el desagradable
olor mostrado por el agua (obs.
pers.).

Las concentraciones de metales
pesados en disolucién, particular-
mente Mn y Zn, se mostraban muy
superiores a los limites para verti-
dos que se establecen en el Regla-
mento del Dominio Piblico Hidr4u-
lico (Anexo al titulo IV). En Ia Fig.
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CONCENTRACION EN METALES DE LAS AGUAS ACIDAS
RETENIDAS EN ENTREMUROS (11I)
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Fig. 2.- Concentraciones de Mn, Zny Fe medidas en el agua de Entremuros (5/05/98), en relacién con los limites
recogidos en el Anexo al fitulo [V del Reglamento del Dominio Publico Hidraulico (Ley 29/1985, de 2 de agosto,
de Aguas) (Datos suministrados por Geslab, S. Coop. And.).

2 se comparan los valores de Mn,
Zn y Fe obtenidos en el laboratorio
tras el analisis de muestras de agua
obtenidas el 5 de mayo de 1998 con
los maximos admitidos por el citado
reglamento.

Al tratar diferentes muestras de
agua bruta con las disoluciones de
los distintos agentes correctores de
pH, se observo que el hidréxido cal-
cico -Ca(OH)2- era el reactivo mas
idéneo en términos de poder neutra-
lizante, rapidez de reaccién y mi-

nimizacién en la produccién de resi-
duos. E1 CaCO, no incrementaba de
forma significativa el pH del agua,
produciéndose la saturacion antes
de alcanzar el valor deseado. El em-
pleo de CaO, aun cuando eficaz en
laelevacién de pH, tenfa el inconve-
niente de desprender calor como re-
sultado de una reaccién exotérmica.
El NaOH mostré igualmente un ren-
dimiento inferior al hidréxido célci-
co. Se procedid, por lo tanto, a utili-
zar Ca(OH), como corrector de pH

-
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CONCENTRACION EN METALES (III) (5/05/98)
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Fig. 3. Concentraciones de Mn, Zny Fe medidas tras someter varias muestras del agua de Entremuros a diversos
ensayos de fratamiento. T1: Correccion de pH con Ca(OH),, seguida de adicién de AlCl,; T2: Ca{OH), + FeCl,;
T3: CalOH), + AL{SO,);; T4: CalOH), + PCBA; T5: Sélo adicion de CalOH), [segin datos suministrados por

Geslab, S. Coop. And.).

en los ensayos posteriores de “jar
test”.

En las Fig. 3 y 4 se recogen los
resultados de varios ensayos de tra-
tamiento fisicoquimico del agua de
Entremuros realizados aplicando
Ca(OH), al agua, seguido de coagu-
lante.

De todos los tratamientos utiliza-
dos, el que combinaba el uso de
Ca(OH), con el coagulante PCBA
(tratamiento T5) proporcioné los
mejores rendimientos en cuanto a
neutralizacién del agua y elimina-
cién de metales pesados en solu-
cién, siendo también significativa-

_ mente superiores a los obtenidos

utilizando sélo el corrector de pH.
Aungque los menores volimenes de
fango se obtuvieron empleando
FeCl, (Fig. 5), la decantabilidad y
consistencia de los fangos genera-
dos utilizando PCBA lo convierten
de nuevo en el coagulante mds ido-
neo. Por otro lado, el empleo de
FeCl, contribufa a incrementar los
niveles de Fe en disolucién.

Aunque la eficacia del tratamien-
to con Ca(OH), y PCBA se aprecia
con mayor nitidez en la disminucién
de las concentraciones de Mn, Zn y
Fe (Fig. 3),1os metales presentes en
menor cantidad en el agua (As,Cd y
Hg) ven igualmente reducida su
presencia en disolucién de forma
significativa (Fig. 4). La excepcion
es el Pb, elemento que se mostro
particularmente refractario a cual-
quier tratamiento.

4, Conclusiones

En ensayos de laboratorio, la uti-
lizacién de un tratamiento fisicoqui-
mico basado en la combinacién del
hidréxido célcico como agente co-
rrector de pH y policloruro de alu-
minio como coagulante, para la de-
puracién del agua 4cida retenida en
Entremuros del Guadiamar, consi-
guié elevar rdpidamente el pH del
agua y reducir drdsticamente la con-
centracion de metales pesados en
disolucion.

Los valores residuales obtenidos
tras el tratamiento con Ca(OH), y
PCBA se hallaban por debajo de los
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CONCENTRACION EN METALES (II) (5/05/98)
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Fig. 4.- Concentraciones de As, Cd, HgyPb medidas tras someter varias muestras del agua de Entremuros a di-

versos ensayos de tratamiento. T1: Correccién de pH con C

afOH),, seguida de adicién de AICI,; T2: Ca(OH), +

FeCl,; T3: Ca{OH), + Al,(SO,),; T4: Ca(OH), + PCBA; T5: Sélo adicién de Ca(OH), (segin datos suministrados

por Geslab, S. Coop. And.).

limites para vertidos a cauces reco-
gidos en la reglamentacién técnico-
sanitaria vigente.

De estos resultados se concluye
que los tratamientos fisicoqui-
micos, y en especial aquellos basa-
dos en el uso de hidréxido célcico y
policloruro de aluminio a diferentes
concentraciones y tiempos de con-
tacto, pueden ser utilizados con efi-
cacia en la depuracién de aguas na-
turales que han sufrido un proceso
agudo de acidificacién y contami-
nacién con metales pesados proce-

dentes de algtin tipo de actividad in-
dustrial. En la depuracién de tales
aguas, el objetivo prioritario es pro-
vocar la precipitacién de los metales
y su inmovilizacién en el sedimen-
to. Esto puede lograrse elevando
inicialmente el pH del agua median-
te un procedimiento quimico, que
implique el uso de reactivos del tipo
del Ca(OH),, y complementando el
tratamiento con la utilizacién de un
producto coagulante (particular-
mente PCBA), capaz de romper la
estabilidad de las particulas metali-

TRATAMIENTO CON COAGULANTES
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Fig. 5.- Volumenes de fango generados tras la aplicacion de los diversos tratamientos fisicoquimicos al agua de

Entremuros.
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El objetivo
prioritario

es provocar

la precipitacion

de los metales

cas coloidales y asegurar su separa-
cién por decantacion.
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