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RESUMEN

Se evalud la eficacia de la piedra caliza y
del carbon activado fisica y quimicamente
hecho a partir de cascarilla de arroz para
el tratamiento del efluente acido minero del
centro de acopio COOAGROMIN en Paipa,
Boyaca. En primera instancia, se obtuvo el
carbon activado mediante procedimientos
de activacion fisica y quimica, utilizando en
esta ultima, acido fosférico como agente ac-
tivante. Al mismo tiempo se realizé la carac-
terizacion del DAM y posteriormente la evalu-
acién de las capacidades de la piedra caliza
como agente neutralizante.

Por otro lado, se definieron los procedimien-
tos para determinar la capacidad de adsor-
cion de los carbones activados en el agua
que ya ha pasado por el proceso con la piedra
caliza. Por ultimo, se construy6 un dispositivo
de recirculacion con un lecho de piedra cali-
za y carbon activado fisicamente. Para todos
los procedimientos de tratamiento se deter-
minaron parametros como el pH, sulfatos, y
metales pesados como Fe y Zn, entre otros,
en diferentes intervalos de tiempo. Dentro de
los resultados obtenidos se encontré que la
piedra caliza es un agente neutralizante para
aguas con este tipo de caracteristicas, y que
esta capacidad depende de la granulometria
que se escoja para su aplicacion en el trat-
amiento. Ademas, se comprobo que el car-
bén activado tiene el potencial para adsorber
contaminantes, y presenta mejores resulta-
dos cuando se utiliza en una segunda etapa
de tratamiento. Se pudo establecer que los
procedimientos implementados tienen el po-
tencial de ser eficaces en el tratamiento de
drenaje acido de minas y que estos pueden
ser optimizados eligiendo la mejor combi-
nacién de parametros y variables aplicadas
en escala real.

Palabras Clave: Drenaje acido de mina, pie-
dra caliza, carbon activado, cascarilla de ar-
roz, adsorcion.
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ABSTRACT

It was evaluated the effectiveness of lime-
stone and activated carbon chemically
and physically made from rice husks for
the treatment of the mineral acid effluent
from the COOAGROMIN collection center
in Paipa, Boyaca. In the first instance the
activated carbon was obtained by physical
and chemical activation procedures, using
in the latter phosphoric acid as an acti-
vating agent. At the same time the char-
acterization of the AMD was carried out
and the limestone capacity as a neutraliz-
ing agent was subsequently evaluated.

Subsequently, the procedures were defi-
ned in order to determine the adsorption
capacity of the activated carbon in the
water that has already gone through the
process with the limestone. Finally, a re-
circulation device was built with a bed of
limestone and Physically activated carbon.
For all treatment procedures parameters
such as pH, sulfates, and heavy metals like
Fe and Zn among others were determined
at different time intervals. Among the obtai-
ned results it was found that limestone is a
neutralizing agent for water with this type of
characteristics and this capacity of neutra-
lization depends on the size of stone that is
chosen for its application in the treatment,
in addition it is verified that the activated
carbon has the potential to adsorb conta-
minants, and has better results when used
in a second stage of treatment. It could be
established that the implemented proce-
dures have the potential to be effective in
the treatment of mine acid drainage and
that can be optimized by choosing the best
combination of parameters and variables
applied in real scale.

Keywords: Acid mine drainage, limestone,
activated carbon, rice husk, adsorption.



1. INTRODUCCION

Para el desarrollo de esta investigacion,
se utilizaron las aguas de escorrentia pro-
venientes del patio de acopio de carbon de
la empresa COOAGROMIN, ubicada en
el municipio de Paipa, departamento de
Boyaca. Se eligié este sitio ya que posee
grandes inventarios de carbon producto
de su actividad comercial, lo que ocasio-
na que el agua de lluvia que cae sobre
el material almacenado disuelva los sulfa-
tos asi como los metales presentes en el
cuerpo mineralizado del carbén produc-
to de la acidificacién de los sulfuros alli
presentes, existiendo el riesgo de que esta
agua sea vertida o infiltrada y por ende
llegue a los cuerpos de agua presentes en
el area.

El material estéril proveniente de la mina
se acopia en terreros donde los sulfuros
que se encuentran confinados en los ya-
cimientos y los cuerpos estériles mineral-
izados se oxidan cuando son expuestos
al oxigeno del aire o el agua. Este efecto
contaminante puede permanecer por de-
cadas e incluso siglos, siendo diseminado
a través de la lluvia y escorrentia a lug-
ares que pueden representar riesgo para
el equilibrio ecoldgico.

El agua acida rica en metales también
puede formarse en escombreras y relaves
(también llamados colas o estériles, que
son los desechos téxicos subproductos de
actividad minera). Debido a los mayores
niveles de desagregacion, a la poca com-
pactaciéon y a la mayor concentracion (en
el caso de los relaves), de los minerales
generadores de acidez, el drenaje acido
que fluye a partir de estos materiales de
residuo, puede ser mas agresivo que el
que proviene de las minas como tal, pues

en estas condiciones se facilita la perco-
lacién del agua y la entrada de aire. [1]

La propuesta de tratamiento para el drena-
je acido de mina (DAM) producido en el
sitio seleccionado, incluye la utilizacion de
dos materias primas: la cascarilla de arroz
a partir de la cual se producira carbon ac-
tivado y la piedra caliza.

La cascarilla de arroz es una fibra corta
que recubre naturalmente el grano para
protegerlo del ambiente, es de estructura
ondulada y apariencia superficial irregular.
Su estructura presenta un volumen poro-
so del 54%, cavidades que permaneceran
cerradas en tanto no se someta a un
proceso de combustion. Presenta un com-
portamiento ignifugo, es decir, que no ini-
cia facilmente la combustion y no produce
llama mientras se quema. [2]

El carbon activado que es elaborado con
cascarilla de arroz como materia prima
ha sido ampliamente utilizado como adsor-
bente y soporte catalitico; gracias a su alta
porosidad y area superficial, es utilizado
en la remocion de una gran variedad de
contaminantes organicos e inorganicos
disueltos en medio acuoso 0 gaseoso y en
procesos de recuperacion, purificaciéon vy
separacion. [3]

En cuanto a la piedra caliza, se sabe que
esta es una roca sedimentaria que permite
el paso del agua, es decir, es una roca
permeable. Cuando el agua penetra en la
caliza se lleva a cabo el proceso de diso-
lucion, mediante el cual se disuelve el
carbonato de calcio. Contiene alto porcen-
taje de calcita, de materiales triticos, como
cuarzo o arcilla, lo que puede aportar un
color mas oscuro que el de la caliza mas
pura. [4]
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La piedra caliza se utiliza como mecanis-
mo para afadir alcalinidad a las aguas
acidas, por medio del contacto directo. Al
disolverse, la piedra caliza produce iones
calcio y alcalinidad de bicarbonato, lo que
conlleva a neutralizar la acidez y a amor-
tiguar el pH. La solubilidad de la piedra
caliza depende del pH, de la temperatura
y de la concentracién de CO2. [5]

Usualmente, su uso en el tratamiento del
DAM se realiza para neutralizar acidez,
aumentar el pH, y precipitar metales como
hidroxidos y carbonatos. Estos productos
pueden ser floculados, formando un lodo,
el cual una vez se ha sedimentado, hace
que el efluente liquido se depure, y asi
pueda ser llevado a un cuerpo de agua
receptor. [6]

2. METODOLOGIA

2.1 PRODUCCION
ACTIVADO

DE CARBON

2.1.1 Activacion Fisica

Inicialmente se selecciond y peso la can-
tidad de cascarilla de arroz a activar; para
esta investigacion en cada tanda de pro-
duccion se emplearon 105 g. Esta fue
lavada con agua destilada para retirar
el material fino y las impurezas; se dejo
secar a 105°C durante un periodo de 24
horas y se procedié a activar en una mufla
utilizando un crisol de concreto refractar-
io, incrementando la temperatura

5°C por minuto hasta alcanzar la tem-
peratura fijada de 500°C, luego el material
permanecio una hora a la temperatura de
activacion; posteriormente se dejé enfriar
lentamente la mufla para evitar el contac-
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to directo del carbén activado con el aire
y ambiente exterior. [7] [8]

2.1.2 Activacion Quimica

Inicialmente se selecciond y peso la can-
tidad de cascarilla de arroz a activar; para
esta investigacién en cada tanda de pro-
duccion se emplearon 105 g. Esta fue la-
vada con agua destilada para retirar el ma-
terial fino y las impurezas. Se dejé secar
a 105°C durante un periodo de 24 horas.

Se preparod el agente activador H3PO4 al
50% a partir de H3PO4 al 85% en disolu-
cion de 588.23 mL de acido y 411.76 mL
de H20. Esta disolucién fue utilizada para
impregnar la cascarilla en una relacion de
5 mL de acido por cada g de cascarrilla,
posteriormente el material se agitdé duran-
te 2 minutos y se dejé impregnando 0.5
horas. El acido se dispuso en recipientes
para reutilizarlo en las siguientes tandas
de preparacion.

Se procedié a activar la cascarilla impreg-
nada en la mufla a una tasa de cale-
faccion de 5°C por minuto hasta alcanzar
la temperatura fijada de 500°C, luego el
material permanecié 0.5 horas dentro de
la mufla; en seguida se enfrié hasta tem-
peratura ambiente y se procedi6 a lavar el
carbon activado con agua destilada calen-
tada a una temperatura de 100°C, midi-
endo el pH y agregando en cada lavado
NaOH 10 N, hasta neutralizar a pH de 7.
[91 [10] [11]

2.2 SISTEMAS DE TRATAMIENTO DE
DAM

2.2.1 Lecho de piedra caliza



El tratamiento se realizé con piedra caliza
agrupada segun su tamano; en el primer
grupo predomina la piedra de 2" (en ad-
elante, PCG) y en el segundo grupo la de
Ya” (en adelante PCP). Las dos muestras
de caliza se colocaron en probetas de 250
mL que se terminan de llenar con mues-
tra del DAM. Las dos probetas se dejaron
en contacto con la piedra caliza con un ti-
empo de retencion hidraulica de 24, 48 y
72 horas; pasado este tiempo se retird el
agua y se caracterizaron los parametros
en esta.

Con los resultados obtenidos se determind
que el material mas apropiado para el trat-
amiento inicial fue PCP, y que el tiempo de
contacto 6ptimo fue de 48 horas, por lo
que se utilizd6 este material y este tiempo
para continuar con la siguiente etapa.

2.2.2 Tratamiento con carbon activado

Para la experimentacion de esta fase se
colocaron vasos de precipitado llenos con
120 mL de muestra pretratada con PCP
durante 48 horas en contacto con

1,2 g de carbdén activado fisicamente
(CAF) y quimicamente (CAQ), relacion de
experimentacion adoptada segun Noboa
[12]. La muestra fue sometida a agitacién
constante a 40 revoluciones por minuto
con tiempos de retencion hidraulica de 12,
24 y 36 horas.

2.2.3 Filtro combinado con circulacidn
continua

Para este sistema de tratamiento se fab-
ricd un dispositivo que consiste en una
probeta de 500 mL, una bomba sumerg-
ible, mangueras para circulacion del eflu-
ente y un recipiente de almacenamiento.
Con este montaje se buscéd simular las
condiciones que podria encontrar un DAM
que pretenda ser tratado con este tipo de
lecho filtrante, para asi evaluar la efica-
cia en funcién del tiempo y del uso de los
dos materiales de manera conjunta con
volumenes establecidos. Para el ensayo
se depositaron en el recipiente de almace-
namiento 1700 mL del efluente minero, se
preparo la probeta llenandola con piedra
caliza hasta un volumen aproximado de
400 mL, y ubicando en la parte superior
filtros de lienzo que contenian carbén ac-
tivado fisicamente con un peso aproxima-
do de 17g, esto calculado segun la litera-
tura estudiada [12].

Para empezar con el ensayo se conecto
la bomba sumergible, la cual iba llenando
el lecho con el DAM mientras por la parte
inferior del dispositivo el efluente iba cay-
endo y combinandose con dicha agua en
el recipiente de almacenamiento. Se tomo
la medicion de pH cada 15 minutos y se
recolectaron muestras después de 1, 6
y 11 horas cuando el pH llego a consider-
arse neutro.

3. RESULTADOS

3.1 DAM y lecho de piedra caliza
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TABLA 1. PARAMETROS INICIALES Y
DESPUES DEL TRATAMIENTO CON PCP

pH Ugfi?_les 224  7.49
Conductividad mS/cm 8.37 3.12
Sulfatos mg/L SO4 11200 1288
Hierro mg/L Fe  3598.36 0.57
Zinc mg/L Zn = 187.81 4.36
Cobre mg/L Cu 2.80 0
Cadmio mg/L Cd 0.19 0
Plomo mg/L Pb 0.00 0

Realizada la caracterizacion del drenaje ini-
cial se evidencié una alta acidez propia de
estas aguas, ademas de un contenido de
hierro total alto.

Elhallazgo de metales como el zinc, el cobre
y el cadmio se encuentra muy relacionado
con explotaciones carboniferas. También
vale la pena resaltar la alta concentracion
de sulfatos en la muestra, lo que evidencio
el posible proceso de oxidacién de la pirita,
la pirrotina y la jarosita, minerales que con-
tribuyen a la acidificacion del medio. Los
hallazgos realizados por Carmona y Ward
[13], dan cuenta de una presencia relativa-
mente abundante de pirita en los yacimien-

tos de carbon de las principales regiones
mineras de Colombia.

Con el tratamiento de PCP 48 horas se
evidencié una mejora significativa en la
mayoria de los parametros estudiados,
logrando una remocion completa para los
elementos cobre, cadmio y plomo (tabla

1); lakovleva, Makila, Salonen, Sitarz, Wang
y Sillanpaa [14] concluyen que el principal
mecanismo de remocion de metales se-
cundarios es la adsorcion y coprecipitacion
con particulas de compuestos de hierro re-
cién formadas; por lo tanto, la posible expli-
cacion de estos resultados es que los iones
metalicos podrian formar un complejo de
superficie con carbonatos.

Sin embargo, en el caso de los sulfatos y el
zinc, a pesar de disminuir sus valores nota-
blemente, aun no se alcanzan a ubicar por
debajo del limite maximo que impone la res-
oluciéon 0631 de 2015 para vertimientos; el
estudio de Martinez [15] afirma que cuando
se usa la caliza para precipitar yeso, la efi-
ciencia no es muy alta; por lo tanto, quedan
unos remanentes de sulfatos que permiten
concluir que su uso es adecuado como pre-
tratamiento, mas no como tratamiento final;
por esto, se hace necesario aplicar la se-
gunda fase de remediacion para culminar la
remocién de metales y demas compuestos
que se pretenden tratar.

TABLA. TRATAMIENTO CON PIEDRA CALIZA Y DOS TIPOS DE CARBON ACTIVADO

12 h

pH Unidades de pH 7.60
Conductividad mS/cm 3.08
Sulfatos mg/L SO4 1200
Hierro mg/L Fe 0.28
Zinc mg/L Zn 0.33

Prospectiva

24 h 36 h 12 h 24 h 36 h
7.60 7.78 4.51 4.36 4.35
3.42 3.15 3.29 3.43 3.49
1150 1138 1713 1825 1738
0.01 0 0.94 0.83 0.71
0.21 0.06 0.57 0.94 0.83



3.2 Tratamiento con carbodn activado

Los resultados de la tabla 2 muestran las
diferencias que se presentan en el agua
tratada con cada tipo de carbon.

Al observar las mediciones de pH en el
agua tratada con CAF se mantuvo la neu-
tralidad alcanzada en el pretratamiento
con piedra caliza. Por su parte, la mues-
tra tratada con CAQ present6 una reacid-
ificacion producto de los remanentes del
acido fosfdrico utilizado en el proceso de
activacion.

Las lecturas realizadas para determinar
la cantidad de sulfatos presentes, arroja-
ron un aumento significativo en la muestra
que estuvo en contacto con CAQ, mientras
que en el agua tratada con CAF se apre-
cié una disminucion a través del tiempo,
alcanzando valores que estan dentro del
rango permisible por la legislacion colom-
biana.

El hierro y el zinc fueron los metales mas
representativos a lo largo de la investi-
gacion, puesto que estos se hallaron en
concentraciones mas altas inicialmente en
el DAM. Se encontré que la adsorciéon de
CAF fue la mas eficiente de los dos trata-
mientos. Para el zinc se evidencio que, si
bien hay una disminucion del valor inicial,
con el tratamiento primario a los valores
que le siguen en la medicidn con carbon
activado quimicamente, se observd poca
remocion sin mayores cambios a través
del tiempo, como se puede apreciar en la
figura 1.

Concentraciéon de Fe y Zn

5.0
. 4\ b
4.0 PCP+
s [\ e — CAF
3.0 \ i 7 N

2 \ PCP+

325 \ CAF

€20

\ Fe
1.5 \ PCP+
1.0 \ CAQ
0.5 ¢ A
00 - : . PCP+
0 12 24 36 CAQ
Tiempo (h)

Figura 1. Concentracion de metales en los
tratamientos con carbon activado.

3.3 Filtro combinado con circulacidon
continua

TABLA 3. TRATAMIENTO DE
COMBINACION CON RECIRCULACION

parametro | unidades 1h 6 h 1 h
Unidades
pH de pH 2.41 4.08 | 6.80
Conductivi- | msiem | 661 | 413 | 344
mg/L

Sulfatos SO4 8625 2575 | 1888

Hierro mg/L Fe | 1334.94 | 94.61 | 0.20

Zinc mg/L Zn | 161.94 | 138.99 | 8.07
Cobre mg/L Cu 2.40 1.20 0
Cadmio mg/L Cd 0.17 0.15 0

En este sistema de tratamiento se logrd
apreciar cambios en el pH a medida que
se incrementd el tiempo de contacto en
la recirculacion del DAM con un lecho de
piedra caliza y CAF, el cual fue escogido
para este caso analizando los resultados
de los dos tipos de carbon elaborados.
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El pH fue el parametro guia para ele-
gir los tiempos a los cuales se recolec-
taron muestras para analizar. En la tab-
la 3 se dan a conocer los valores que
este presenta, indicando poco aumen-

Concentracion de Hierro
4000

3500
3000
2500
2000 ——AA
1500 Fe
1000

mg/L Fe

500

0123456789101

Tiempo (h)

to en la primera hora, siendo de 2.41 y
elevandose gradualmente a 4.13 en 6
horas y 6.8 en 11 horas, medicion que
se encontré cerca del punto de neutral-
idad.

Concentracion de Zinc
200

180
160
140
120
100 AA
80
60
40
20
0

mg/L Zn

01 2 3 45 6 7 8 9101

Tiempo (h)

Figura 2. Concentracion de hierro y zinc en el tratamiento con combinacion.

En cuanto a la remocion de metales pe-
sados lograda con este sistema de trata-
miento, la figura 2 muestra que, para el
caso del hierro y el zinc, el lecho fil-
trante tuvo una alta eficacia en el lapso de
tiempo estudiado a medida que el pH se
acercaba a la neutralidad.

Para el caso del cobre y el cadmio, a pesar
de tener concentraciones iniciales mas ba-
jas que los metales de referencia, también
se evidenci6 una remocion total al final del
intervalo de tiempo en el tratamiento; de
igual manera, los sulfatos presentaron una
tendencia descendente a medida que el
agua se neutralizaba; sin embargo, su re-
mocion no fue suficiente para cumplir con
la norma colombiana para vertimientos.

4. CONCLUSIONES

El drenaje acido de mineria de carbon
generado en el centro de acopio de COO-
AGROMIN, en Paipa, presenta las carac-
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teristicas propias de este tipo de efluentes,
con un pH muy bajo, alto contenido de hi-
erro y sulfatos, y presencia de otros el-
ementos nocivos para el medio ambiente,
tales como el zinc, el cadmio y el cobre.

El tratamiento inicial con la piedra caliza
de menor tamarfo resultd ser eficaz para
la neutralizacion del DAM proveniente de
COOAGROMIN. Asi mismo, la reduccién
de los sulfatos y de la concentracién de
metales pesados fue evidente, lo que
ubica al tratamiento elegido de PCP con
tiempo de retencion hidraulica de 48
horas, cerca de los limites establecidos
por la resolucion 0631 de 2015 del Minis-
terio de Ambiente y Desarrollo Sostenible,
o incluso por debajo de ellos.

Se elaboré carbdn activado realizando ac-
tivacion tanto fisica como quimica; la uti-
lizacion de carbon activado fisicamente
mostré una alta efectividad en la remo-
cion de los metales presentes en estado



soluble en el agua acida, aun en concen-
traciones muy bajas, probando que el
material fabricado cumple con la funcio-
nalidad para la cual fue producido. Las
mediciones de sulfatos, que no habian
alcanzado el umbral de permisibilidad en
la primera etapa de tratamiento con PCP
48 horas, mostraron un descenso adicio-
nal en la segunda fase, lo que hizo que
Su concentracion se ubique por debajo de
los 1200 mg/L de SO4 que corresponde
al umbral fijado por la resolucion 0631 de
2015.

El tratamiento planteado como una com-
binacion de materias primas y circulacion
continua del DAM, arroj6 resultados positi-
vos para pH y remocion de metales como

hierro y zinc en un lapso de tiempo corto;
sin embargo, la efectividad de la elimi-
nacion de sulfatos fue mucho mas baja
de lo esperado.

Una vez obtenidos todos los resultados
correspondientes a cada etapa de la ex-
perimentacion, es posible afirmar que
el proceso de tratamiento optimo para el
DAM de COOAGROMIN debe incluir una
primera etapa de contacto con PCP en un
lapso de 48 horas, con el fin de neutralizar
y precipitar el hierro en forma de hidroxido,
seguida de un tratamiento con CAF duran-
te 36 horas para hacer posible que se pre-
sente la mayor adsorcion de los metales
presentes en el agua.
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