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SUMMARY: Among the
different treatment systems
assessed for the purification
of the wastewaters poured
from Aznalcéllar quarry the
last April 25, 1998, physical
and chemical adsorption
proved highly efficient for
the removal of refractory
heavy metals. In laboratory
experiments, 99% of
dissolved Mn and Zn was
removed when wastewater
passed through a packed-
bed column filled with a
cationic exchange clay. In
the same way, activated-
carbon adsorption removed
more than 80% of dissolved
Zn and 11-16% of Mn.
Results confirm the
feasibility of these
processes and contribute
knowledge on their
operational characteristics
so that i any other similar
situation we can consider all
treatment possibilities.
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Introduccion

Pocos dias después del accidente
que, el pasado 25 de abril de 1998,
provocaba la rotura de una balsa de
decantacién en las minas de Aznal-
collar y el posterior vertido de agua y
lodos ricos en metales pesados al
cauce del rio Guadiamar, el incre-
mento de pH producido de forma
natural en el agua que habia queda-
do retenida en Entremuros, junto al
Parque Nacional de Dofana, origina-
ba un descenso acusado en la con-
centracion de casi todos los metales
en disolucién hasta valores situados
por debajo de los limites para verti-
dos a cauces recogidos en el Anexo
al titulo 1V del Reglamento del Domi-
nio Publico Hidraulico (Ley 29/1985,
de 2 de agosto, de Aguas). Sin
embargo, algunos metales como el
Mn y el Zn continuaban mostrando
valores muy elevados en el agua
incluso tres meses después del acci-
dente, siendo necesario encontrar
algin tipo de tratamiento que dismi-
nuyese sus concentraciones hasta
los niveles exigidos por el citado
Reglamento.

Entre las alternativas propuestas
por las instituciones de investigacion
que nos vimos implicadas en la eva-
luacién y correccion de los efectos del
vertido, con el objeto de lograr la pre-
cipitacion de estos metales pesados
refractarios, se testaron diversos

métodos simples basados en la adi-
cién al agua de 6xido -CaO- o hidré-
xido calcico -Ca(OH)2- complementa-
da con algun otro reactivo mas espe-
cifico en la eliminacién de dichos
metales (e.g. permanganato potésico
-KMnO4-; Medialdea et al., 1999).

Pero también se ensayaron siste-
mas de tratamiento que, aln siendo
de aplicacion habitual en determina-
das fases de los procesos de trata-
miento de aguas potables y residua-
les, no habian sido ser investigados
previamente con vistas a su posible
utilizacién en la depuracién de aguas
naturales sometidas a procesos pun-
tuales de contaminacion. La adsor-
cion fisica en carbén activo y el inter-
cambio iénico forman parte del conjun-
to de sistemas de tratamiento terciario
de las aguas residuales. Ambos tipos
de procesos se utilizan para eliminar
moléculas organicas complejas, sus-
tancias productoras de olores y sabo-
res, y especies ibnicas de las aguas,
no existiendo informaciéon suficiente
sobre su eficacia en la eliminacion de
metales pesados en disolucién.

En este trabajo se presentan los
resultados experimentales de diver-
sos ensayos de tratamiento por
adsorcion fisica e intercambio idnico
realizados con el agua &cida vertida
tras la rotura de la balsa minera de
Aznalcéllar. Los objetivos fueron
determinar la eficiencia de este tipo
de tratamiento en la eliminacion de



metales pesados en disolu-

queman y el carbén activo

ci6n que se muestran refrac-  Parametros Unidades Valores se restaura hasta su capa-
tarios a otros tratamientos, y |analizados observados cidad inicial de adsorcion
proponer dicho sistema como | 1amoaeratura °c 30.4 (Ramalho, 1981).
alternativa razonable para la oH U. de pH 74 _

i6 - s ' El OC-60/50 es un carbén
depuracién de aguas natura- | patancial redox mv -16.6 OC-6 bor
les con elevada toxicidad |z _ ppm (mg/L) 89.2 (3) activo tipo “Airgarb", deri-
debida a metales pesados de |y ppm (mg/L) 77.7 (2) vado de la cascara del

origen industrial. Para ello, se
realizaron ensayos basados
en dos esguemas de trata-
miento: adsorcion fisica en
columnas rellenas con los

coco y muy utilizado en la
adsorcién de casi todas las
moléculas orgénicas cau-
santes de malos olores en
agua y emisiones gaseo-

Tebiz |.-Andlisis del estado del agua retenida en Entremuros del

G ~ar en el momento del muestreo (27 de julio de 1898). Los
ntre paréntesis corresponden a las concentraciones maximas
'n permitidos por el Reglamento del Dominio Publico

carbones activos comerciales

sas. El carbén CC830 es

CC830 y OC-80/50, y adsor-
cion quimica en columnas relienas
con las arcillas de intercambio idnico
sepiolita y arlita, comparandose Ics
resultades en términos de eficiencia
en la eliminacion de Mny Zn del agua.

Adsorcion fisica en carbon
activo

Se entiende por adsorcién fisica |
concentracién de un soluto en |
superficie de un solido (adsorbente
debido al desequilibrio de las fuerzas
gue mantienen unidas entre si a las
moléculas en la superficie del sdlido.
Dado que estas fuerzas residuales
son suficientemente elevadas, pue-
den atrapar moléculas de un soluto
que se halle en contacto con el s¢lido.
La capacidad de adsorcion es funcion
de la superficie total del adsorbente
(Ramalho, 1991).
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Los carbones actives, tanto en
forma granular como en polvo, se han
venido empleando con profusion
como adsorbentes en diferentes apli-
caciones relacionadas con el trata-
miento de aguas destinadas a consu-
mo publico, depuracién de aguas
residuales urbanas y tratamiento de
aguas residuales de origen industrial
(Groso & Brosa, 1988).

Los carbones activos se preparan
a partir de materias primas carbono-
sas (e.g. madera, lignito, etc.) que
implican deshidratacién y carboniza-
cién, seguidas de la aplicacién de
vapor ardiente. Se obtiene asi una
estructura muy porosa con una super-
ficie de contacto de 1000 a 1500
m2/g. La principal ventaja del carbdn
activo como adsorbente es la posibili-
dad de reactivarlo (30 veces o mas)
mediante un procedimiento industrial
en el que los productos adsorbidos se
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Evolucién de la concentracién de Mn en disolucién, tras someter el agua de Entrermuros a
cuatro tratamientos por adsorcién en carbén activo y arcillas de intercambio catiénico (ver
texto). V.M.P = valor méximo permitido por el Reglamento del Dominio Publico Hidraulico.

un carbén activo del tipo
“Filtracarb”, obtenido a partir de hulla
y ampliamente usado en la elimina-
cién de contaminanties organicos
tales como herbicidas y pesticidas de
aguas potables y residuales (CPL
Miller, 1297).

AAdsorcion quimica en
arcillas de intercambio
cationico

El intercambio idnico es un proce-
so muy difundido en el tratamiento de
aguas residuales, en el que los iones
que se mantienen unidos a grupos
funcionales sabre la superficie de un
sélido por fuerzas electrostaticas se
intercambian por iones de una especie
diferente en disolucién. Entre los
materiales intercambiadores de iones
disponibles en el mercado, las resinas
sintéticas y las arcillas naturales son
los que presentan una capacidad de
intercambio mas alta (Ramalho, 1991).

La sepiolita (silicato de magnesio
hidratado, de férmula Si12Mg8030
(OH)4 (OH2)4 8H20) es una arcilla
natural del grupo de los filosilicatos,
constituida por particulas aciculares
con canales (canales zeoliticos) dirigi-
dos paralelamente al eje longitudinal
de la particula. Estos canales zeoliti-
cos permiten la absorcién de liquidos
por succién capilar y actlan, a su vez,
como tamices moleculares adsorbien-
do selectivamente iones en su interior
(Lépez & Lépez-Delgado, 1999).

La arlita es otra arcilla natural, con-
sistente en particulas esféricas expan-
didas que conforman una estructura
dotada igualmente de una elevada
porosidad y de una gran capacidad de
adsorcién selectiva de iones.

Las caracteristicas estruciura!eg
citadas, unidas a la polaridad negati-
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Fig. 1.- Area afectada y localizacidn del punto de muestreo.

va de las lé&minas silicatadas, confie-
ren a estas arcillas unas excepciona-
les propiedades como adsorbentes
de diferentes sustancias, entre las
que se encuentran cationes en diso-
lucién del tipo del Mn2+ y Zn2+.

Material y métodos

El agua utilizada en les ensayos
fue recogida en el tramo final de
Entremuros del Guadiamar, muy
cerca del Pargue Nacional de Dofa-
na (Fig. 1). De acuerdo con los datos
analiticos suministrados por el Minis-
terio de Medio Ambiente y la Conse-
jeria de Medio Ambiente de la Junta
de Andalucia, tres meses después de
la rotura de la balsa las mayores con
centraciones de metales pesados
disueltos (particularmente Mn y Zn)
se detectaban en este sector del
cauce (Consejeria de Medio Ambien-
te, 1998). Aguas arriba, los niveles de
metales en disolucién se mostraban
muy bajos, probablemente como con-
secuencia de la elevacién producida
de forma natural en el pH del agua
pocos dias después del accidente.
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El estado del agua fue medido in
situ utilizando un Sistema de Monito-
rizacion  Medicambiental VYellow
Spring YSI 600XL (Medialdea et al.,
1999). Los registros fueron realizados
suspendiendo la sonda con los sen-
sores de medicién a 15 c¢cm bajo la
superficie. La profundidad media de
la ldmina de agua en la zona y en el
momento del muestreo era de 55 cm.

Muestras de agua recogidas a
igual profundidad fueron transporta-
das al laboratorio y sometidas a dos
series de ensayos de tratamiento:

-Adsorcién fisica, vertiendo agua
bruta en dos columnas de vidrio de
50 mm de diametro interior, relle-
nas con 50 cm de carbén activo
cada una.
-Adsorcién quimica, vertiendo agua
bruta en dos columnas de vidrio de
igual disefo, rellenas con 50 cm de
arcilla de intercambio catidénico
cada una.
L 4
Cada serie de ensayos fue llevada
a cabo a un caudal constante de

——

agua (goteo controlado mediante
llave, de unos 200 mu/), a fin de
mantener constante la velocidad line-
al de filtrado a través de las colum-
nas. Con el objeto de optimizar el
tiempo de retencién necesario para
conseguir un contacto més intimo
entre agua y adsorbente y. por 19
tanto, un mayor rendimiento en a eli-
minacién de metales en disolucion,
se recogieron muestras del agua lixi-
viada a intervalos de una hora por el
extremo inferior de cada columna.
Las muestras fueron filtradas a traves
de papel de filiro Whatman 42 y ana-
lizadas en relacién a su contenido en
Mn y Zn disueltos.

Los carbones activos OC-80/50 y
CC830 utilizados en los ensayos de
adsorcién fisica fueron suministrados
por la empresa CPL Miller (Environ-
mental) Ltd. La sepiolita y la arlita
usadas en las pruebas de adsorcion
quimica fueron suministradas por las
empresas TOLSA S. A. y Aridos Lige-
ros, S. A., respectivamente.

Las concentraciones de Mn 'y Zn
en disolucién fueron determinadas
por espectrofotometria de absorcidn
atémica utilizado un Espectrofotome-
tro de Absorcion Atémica Pye Unicam
SP9 de llama de aire-acetilenc.

Resultados

La Tabla | muestra los valores de
algunos parametros indicativos del
estado del agua retenida en Entremu-
ros, en el momento del muestreo (27
de julio). Los niveles de Mny Zn (77,7
mg/l y 89,2 mg/l) se mantenian muy
por encima de los limites para verti-
dos que se establecen en el Regla-
mento del Dominio PUblico Hidréulico
(Anexo al titulo V).

Eliminacion de Mn

Los resultados comparativos de
las dos series de tratamientos, en
relacién a la disminucion de la con-
centracién de Mn en disolucién, apa-
recen recogidos en la Fig. 2.

Aunque la adsorcién en carbdn
activo consigue reducir inicialmente
la concentracién de Mn hasta valores
cercanos al méximo permitido por ley
(7,6 mg/l de Mn residual al tratar con
el OC-60/50 y 3,57 mg/l en el trata-
miento con el CC830), durante las
siguientes tres horas de contacto con




el carbon los niveles de Mn disuelo
experimentan un brusco ascerso
hasta alcanzar unas concentraciones
muy similares a la inicial (69,1 mg/ce
Mn con el carbono OC-60/50 y 65.1
mg/t con el CC830) y que se marnti e
nen muy estables hasta el final ¢
muestreo. No se observaron diferen-
cias significativas en el compora-
miento de los dos carbones utiliza-
dos, siendo sus rendimientos al fingl
del proceso muy parecidos (11% del
Mn inicial eliminado con el OC-80.50
y 16,2% con el CCB830, después c#
13 horas de contacto).

El patrén mostrado por el agua lixi-
viada a través de la columna de arlita
es parecido al descrito anteriormente.
aungue la adsorcién de Mn producica
durante la primera hora de comac‘o
es mucho menor (35% de eliminacio
méxima). A partir de la segunda horz,
parte del Mn adsorbido comienza &
redisolverse suavemente hasta alcan-
zar una concentracién final de 68.

L

13 horas de contacto).

Por el contrario, en el agua filtrada
a través de la columna de sepiolita, &l
rendimiento del 9% de Mn eliminado
conseguido en la primera hora se
mantiene constante a lo largo del
resto del muestreo, situédndose la
concentracion residual de Mn disuelto
en todo momento por debajo del
maximo permitido (0,08 mg/l tras la
primera hora y 0,18 mg/l a las 13
horas de contacto con el adsorbente).

Eliminacion de Zn

En lo referente a la eliminacién de

Zn, tanto los dos carbones activos
como la sepiolita mostraron rendi-

_mientos elevados (Fig. 3). No obstan-

te, los valores residuales de Zn en el
agua tratada con ambos carbones
activos tan sélo se mantuvieron por
debajo del méximo establecido por
ley durante las primeras horas de
contacto (0,81 mg/l de Zn disuelto
tras tres horas de contacto con el OC-
60/50, y 1,28 mg/l en el mismo
momento y en el caso del CC830). Al
final del periodo de muestreo, los ren-
dimientos de ambos tratamientos de
adsorcién fisica, ain cuando muy ele-
vados (85,7% de eliminacion de Zn
con OC-60/50 y 89,2% en el trata-
miento con CCB830), no consiguen
reducir los niveles del metal por deba-
jo del méximo legal.

El tratamiento con arlita consigue
reducir inicialmente la concentracion
de Zn un 80%, pero muestra luego la
tipica tendencia a soltar progresiva-
mente la mayor parte del metal adsor-
bido. Al cabo de 13 horas de contac-
to, la concentracién de Zn en el agua
es de 48,7 mg/l (rendimiento final del
45,4%).

Al igual que ocurria con el Mn, de
todos los adsorbentes utilizados es la
sepiolita la que muestra el poder de
adsorciéon de Zn més elevado y cons-
tante a lo largo de todo el muestreo,
consiguiendo bajar la concentracion

Evolucidén de la concentracidén de Zn

T1exnpo (horas ARt

Evoluc:on de /a concemraC/én de Zn en disolucion, tras someter el agua de Enrremuros a
cuatro fratamientos por adsorcién en carbén activo y arcillas de intercambio catiénico (ver
lexto). V.M.P = valor méximo permitido por el Reglamento del Dominio Publico Hidréulico.

del metal en solucién hasta 0,08 mg/l
tras una hora de contacto y hasta 0,5
mg/l (99,4% de rendimiento final)
después de 13 horas.

Discusion y conclusiones

Si se comparan los patrones de
eliminacién de Mn y Zn seguidos a lo
largo de las 13 horas de estudio por
las muestras de agua sometidas a los
cuatro tratamientos de adsorcion, con
las variaciones experimentadas por el
pH del agua con cada tratamiento
(Fig. 4), puede observarse gque los
elevados rendimientos alcanzados
durante la primera hora de contacto
con los carbones OC-60/50 y CC830,
y con la sepiolita, coinciden con un
brusco incremento en el valor del pH
de las muestras de agua.

A partir de un valor inicial de 7,4
(Tabla 1), los carbones activos consi-
guen incrementar el pH del agua por
encima de 8. No obstante, este incre-
mento no se mantiene en el tiempo,
produciéndose un considerable des-
censo sobre todo a partir de la cuarta
hora de muestreo. Probablemente,
esta incapacidad de los carbones
activos para mantener elevado de
forma constante el pH sea una de las
causas de la caida en los rendimien-
tos de adsorcién de Mn y Zn del agua
observada a partir de la segunda
hora de contacto entre las muestras 'y
los adsorbentes, produciéndose la
redisolucién de parte de los elemen-
tos metalicos adsorbidos (méas evi-
dente en el caso del Mn).

El patrén mostrado por el
agua lixiviada a través de
la columna de arlita es
parecido al descrito
anteriormente, aunque la
adsorcion de Mn
producida durante la
primera hora de contacto
es mucho menor. A partir
de la segunda hora, parte
del Mn adsorbido
comienza a redisolverse
suavemente hasta
alcanzar una
concentracion final de
68,4 mg/l.
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La arlita muestra poco efeclo
sobre el pH del agua, pudiendo &lio
ser causa del andémalo compona-
miento observado en cuanto a lz &li-
minacién de ambos metales del agua
en relacién con los otros adsorben-
tes. Ademés, su tamafo granulcmeé-
trico (3-6 mm) podria ser demasizdo
elevado para una buena sorcién dg
cationes metélicos en disolucién
(muy claro en el caso del Mn).

El tratamiento con la otra arcilla de
intercambio catiénico -sepiolita-, ace-
mé&s de conseguir elevar el pH inicial
del agua mas que los otros adsorben-
tes, es capaz de mantener dicho valor
a lo largo de las 13 horas de estudi
lo cual contribuye decididament

evitar una ulterior redisolucién ¢
cationes metalicos adsorbides.
mas, el pequefio tamafo granul
trico (inferior a 5 _m en el 88%
particulas constituyentes; Lo
Lopez-Delgado, 1888)  exhi
potencia sus excelentes propied
como adsorbente. Incrementos ¢
misma magnitud y tendencias simila-
res han sido descritas en relacién al
efecto de la sepiolita en el pH de dife-
rentes disoluciones (Lebrato, 128C).
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De los resultados obtenidos pueden
extraerse las siguientes conclusiones:

-Los tratamientos de adsorcioén fisi-
ca en columnas de carbén activo de
aguas con elevados niveles de Mn
y Zn en disolucién sélo aportan
resultados aceptables en el caso de
la eliminacion de Zn, y para un peri-
odo de contacto entre el agua y el
adsorbente inferior a 4 horas.

-De los dos tipos de carbén ensa-
yados, el CC830 (tipo “Filtracarb”)
generd unos rendimientos ligera-
mente superiores a los obtenidos
con el OC-680/50 (tipo “Aircarb”).
Como cabia esperar, los carbones
del tipo “Filtracarb” estdn mas indi-
cados que los “Aircarb” para la eli-

. minacién de sustancias de diversa
naturaleza de todo tipo de aguas
residuales, mostrandose muy Utiles
en la reduccién de los niveles de Zn
en disolucién. -

-Los malos rendimientos obtenidos
en el tratamiento de adsorcion qui-
mica en columnas con arlita des-
cartan su utilizacién en el trata-
miento de aguas con elevados nive-
les de Mn y Zn en disolucién.
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Efecto sobre el pH del agua de Entremuros de los cuatro tratamientos por adsorcion

ensayados.

Los tratamientos de
adsorcion fisica en
columnas de carbon activo
de aguas con elevados
niveles de Mny Zn en
disolucidn sélo aportan
resultados aceptables en
el caso de la eliminacion
de Zn, y para un periodo
de contacto entre el agua y
el adsorbente inferior a 4
horas.

-La eliminacién de Mn y Zn en diso-
lucion mediante adsorcién guimica
en columnas con sepiolita mostré
una eficiencia muy elevada, asi
como una respuesta rapida y man-
tenida en el tiempo. Estos,resulta-
dos permiten recomendar este tra-
tamiento como alternativa razona-
ble en la depuracién de aguas natu-
rales que han sufrido un proceso
agudo de contaminacién con meta-
les pesados procedentes de algin
tipo de actividad industrial, y en las
que otros tratamientos o una subida
natural en el pH del agua no bastan
para conseguir reducir las concen-
traciones de algunos de estos
metales (particularmente Mn y Zn).
La sepiolita presenta, ademas, la
ventaja de que tras el proceso de
sorcién no suifre alteraciones en su
estructura y propiedades mecéni-
cas (Montgomery et al., 1981).
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