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ABSTRACT

Phosphogypsum is the main waste generated by the phosphate fertilizer
industry. Despite the high level of pollutants found in phosphogypsum and
the proximity of stacks to cities, there are no specific requlations for the ma-
nagement of this waste. This study addresses this issue by applying to phos-
phogypsum, from a fertilizer plant in Huelva (SW Spain), the leaching tests
proposed by the current European and US environmental requlations for
wastes management and classification. Two main conclusions were obtained:
1) the anomalous metal and metalloid concentrations (e.g. As, Fe, Pb, Sb,
Mn, V and Cu) and higher mobility observed in the Huelva phosphogypsum
compared to other stacks worldwide, and 2) the discrepancies observed bet-
ween EU and US regulations dealing with hazardousness classification of
these materials.
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RESUMEN

El fosfoyeso es el principal residuo generado por la industria de los
fertilizantes fosfatados. A pesar de los altos niveles de contaminantes
que suele contener y la proximidad de las balsas a las ciudades no hay
regulaciones especificas para la gestion de estos residuos. Este estudio
aplica a los fosfoyesos de Huelva (SO Espaiia) los protocolos de lixivia-
cion propuestos por las actuales normativas de Europa y Estados
Unidos para la gestion y clasificacion de residuos. Dos conclusiones han
sido obtenidas: 1) las andmalas concentraciones de metales y metaloi-
des (As, Fe, Pb, Sb, Mn, V y Cu) y la alta movilidad de éstos, en el
fosfoyeso de Huelva comparado con otros del mundo, y 2) las discre-
pancias entre las normativas de Europa y Estados Unidos a la hora de
clasificar estos residuos.
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Introduccion

Para mantener los actuales niveles de
produccion agricola en el mundo es basica
la obtencion de fertilizantes fosfatados.
Estos son elaborados a partir de acido fos-
forico, el cual se obtiene por la digestion de
rocas fosféricas con acido sulfurico. Este
proceso conlleva la generacion de un sub-
producto residual: el fosfoyeso. Por cada to-
nelada de écido fosférico se generan 5
toneladas de fosfoyeso, cuya produccién
anual se estima en alrededor de 280 millo-
nes de toneladas al afio (Tayibi et al., 2009).

La composicion quimica del fosfoyeso
depende de la roca fosférica usada, de la
pureza del 4cido utilizado y del comporta-
miento de las impurezas contenidas en
ambos durante el proceso (Lottermoser,

2010). Este residuo es fundamentalmente
yeso, pero contiene écidos fosforico, sulfu-
rico y fluorhidrico, metales y metaloides to-
xicos (As, Cd, Cr, Cu, Zn, etc.), ademas de
los radiondclidos U o Th, siendo dominante
uno u otro en funcion del origen de la mena
(Otero et al., 2005). Debido a estas impu-
rezas, solo el 15% del fosfoyeso mundial se
recicla, el resto se deposita en grandes bal-
sas cercanas a la planta. Sin embargo, a
pesar del alto contenido en contaminantes,
no hay regulaciones especificas para ges-
tionar este tipo de residuos, no suelen utili-
zarse tests de lixiviacién normalizados para
su clasificacion, y no se conoce correcta-
mente su comportamiento ante posibles
agentes meteorizantes.

En este trabajo se han aplicado al fos-
foyeso de Huelva los tests de lixiviacion pro-
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puestos por las normativas europea (EN
12457-2,2002) y norteamericana (US EPA,
1998) para la gestion y clasificacion de resi-
duos. Los resultados obtenidos se han com-
parado con otros residuos a nivel mundial y
con el Unico caso publicado que aplica los
mismos tests de lixiviacion, el deposito gi-
gante de Mulberry (Florida, EEUU).

El depésito de fosfoyesos
de Huelva

En las balsas de fosfoyeso de Huelva
hay almacenadas unas 100 Mt de este re-
siduo subdivididas en 4 zonas (Fig. 1). Las
zonas 1y 4 estan actualmente restauradas
mediante cubiertas secas, mientras que las
zonas 2 y 3 siguen expuestas. En todas las
zonas existen descargas de aguas contami-

107



GEOGACETA, 62,2017

nadas a pesar de la restauracion (Pérez-
Lopez et al,, 2016). Existen dos circunstan-
cias excepcionales en las balsas de Huelva
que la diferencian del resto de la mayoria
de casos conocidos: 1) el fosfoyeso fue de-
positado sobre la marisma del estuario del
Rio Tinto sin ningUn tipo de aislamiento, y
2) estd localizado sobre el prisma mareal
del estuario. Segun el perfil redox obser-
vado, la parte superficial de los fosfoyesos
de Huelva estd sometida a meteorizacion
por agua de lluvia en condiciones oxidantes
(al menos en las zonas 2 y 3), mientras que
la parte mas profunda esta sometida a con-
diciones reductoras por el contacto directo
con el suelo de la marisma.

Materiales y métodos
Muestreo y andlisis

Las muestras de fosfoyeso fueron obte-
nidas mediante un sondeo en la zona 3 (Fig.
1). Las muestras superficiales corresponden
alazona no saturada de la balsa, y el resto
a la zona saturada. La muestra mas pro-
funda representa el contacto directo entre
el residuo y el suelo de la marisma. La com-
posicién quimica de todas las muestras se
obtuvo mediante digestion con agua-regia.
Los protocolos de lixiviacion se  describen
a continuacion.

Protocolos de lixiviacion

El test de lixiviacion EN 12457-2 de la
UE (EN 12457-2, 2002) evalda la idoneidad
de un residuo para ser aceptado en diferen-
tes tipos de vertederos. Los resultados son
comparados con valores limite establecidos
por la UE (EC Decision, 2003) para aceptar
el residuo en vertederos de residuos inertes,
no-peligrosos o peligrosos. El test utiliza
agua destilada, con lo que nos permite es-
timar la potencial liberacién de contaminan-
tes por agua de lluvia.

El test de lixiviacion TCLP, método 1311
adoptado por la EPA de los EEUU (US EPA,
1998) clasifica residuos en peligrosos o no-
peligrosos, e identifica si un residuo debe ser
tratado previamente a su depésito en verte-
dero a partir de los limites “universal treat-
ment standard” (UTS) (US EPA, 2017). El test
utiliza un acido orgdnico (4cido acético), si-
mulando el ambiente que actualmente en-
contramos en el fondo de los depositos,
donde contactan el fosfoyeso y los suelos de
marismas ricos en materia organica.
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Fig. 1.- Mapa de localizacion de la balsa de fosfoyesos. Ver figura en color en la web.
Fig. 1.- Localization map of the phosphogypsum stacks. See color figure in the web.

Comparacion con otros fosfoyesos
del mundo

La composicion quimica del fosfoyeso
de Huelva ha sido comparada con otros
fosfoyesos localizados en EEUU (Mostary,
2011; Luther et al., 1993; Carbonell-Ba-
rrachina et al., 2002); Brasil (Oliveira et
al., 2012; da Conceicao y Bonotto, 2006);
Canada (Rutherford et al., 1995); Tunez
(Choura et al., 2015) y Jordan (Abed et
al., 2008).

Ademas, la existencia de datos dispo-
nibles de lixiviacion mediante los tests EN
12457-2 y TCLP en Mulberry (EEUU)
(Mostary, 2011) nos permite una compa-
racion de la movilidad de contaminantes
entre los diferentes fosfoyesos. Este depo-
sito de fosfoyeso es uno de los 25 depo-
sitos gigantes (60 m de altura, 2 km? de
extension) localizados en Florida, donde
se genera hasta el 40% del fosfoyeso
mundial.

Resultados y discusion

Composicion quimica y comparacion
con otros fosfoyesos

El deposito de fosfoyeso de Huelva
actlia como un acuifero antropogénico, con
una zona no saturada (de 0 a 2 m) y otra
zona saturada (de 2 m hasta el contacto
con la marisma); esta Ultima esta sometida
a un fuerte ambiente reductor, especial-
mente en el fondo por el contacto con la
marisma.

Esta caracteristica genera un gradiente
quimico en profundidad, que puede afectar
a la movilidad de los contaminantes. Como
se puede observar en la figura 2 los elemen-
tos analizados alcanzan su mayor concen-
tracion en el fondo, esto se debe a procesos
de sulfato-reduccion que favorecen la pre-
cipitacion de sulfuros.

La composicién quimica de estas zonas
identificadas en profundidad en el fosfoyeso
de Huelva ha sido comparada con otros fos-
foyesos del mundo (Fig. 2). Como se puede
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observar las zonas no-saturada y saturada
del fosfoyeso de Huelva presentan el mismo
rango de concentracion para la mayoria de
los elementos analizados; a excepcion del
fondo de la balsa de Huelva donde hay un
enriquecimiento en Cu, Pb, V, Co y Ni (ade-
mas de Fe, Sb, Mn'y Cr, no mostrados en Ia
figura). Sin embargo, la caracteristica mas
llamativa es la elevada concentracion de As
en todo el perfil de meteorizacion (Fig. 2),
con uno o dos 6rdenes de magnitud mayor
que el resto de fosfoyesos del mundo. El ori-
gen mas probable de esta anémala concen-
tracion de As en el fosfoyeso de Huelva
puede estar relacionado con la calidad del
acido sulfurico utilizado en el proceso in-
dustrial, que se obtenia fundamentalmente
de la tostacion de pirita (Sainz, 2005) pro-

cedente de las minas de Tharsis. Esta pirita
podia alcanzar valores superiores al 0,4%
en As, que pudieron ser transferidos al fos-
foyeso durante el ataque é4cido de la roca
fosfatica.

Clasificacion basada en normativas
internacionales

Teniendo en cuenta la anémala concen-
tracion de As en todo el perfil y las altas con-
centraciones de metales y metaloides en el
fondo en comparacion con otros fosfoyesos
a nivel mundial, es necesario realizar una cla-
sificacion de su peligrosidad. La tabla | mues-
tra los limites establecidos por la normativa
europea para deposito de residuos en verte-
deros (EC Decision, 2003) y los resultados del
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Fig. 2.- Contenido de contaminantes en el perfil del fosfoyeso de Huelva -zona no saturada, zona saturada
y suelo de marisma - y comparacion con otras balsas del mundo. Ver figura en color en la web.

Fig. 2.- Contaminant content in the phosphogypsum profile of Huelva - unsaturated zone, saturated zone
and marsh soil - and comparison with other stacks worldwide. See color figure in the Web.
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test de lixiviacion EN 12457-2 aplicado a los
fosfoyesos de Huelva y Mulberry.

De acuerdo a estos resultados la zona no-
saturada de Huelva debe considerarse como
no peligrosa ya que Cd y sulfato exceden los
limites para vertederos de residuos inertes
(Tabla ). En cuanto a la zona saturada, la alta
concentracion de As lixiviado implica que
debe considerarse como material peligroso,
al igual que el fosfoyeso depositado en el
fondo debido a la liberacion de As y Cd (Tabla
l). Por lo tanto, este material deberfa deposi-
tarse en un vertedero de tales caracteristicas
0 estabilizarse para ser depositado en un ver-
tedero de categoria inferior.

Por otro lado, el residuo de Mulberry se
consideraria como no peligroso por la libera-
cion de Cu, Mo, Ni'y Zn (Tabla I). A diferencia
de Huelva, As y Cd estan por debajo del limite
de deteccién en Mulberry. Respecto a la nor-
mativa de EEUU tanto el fosfoyeso de Huelva
como el de Mulberry se clasificarian como no
peligrosos pues ningun limite TCLP es supe-
rado (Tabla I). En el caso de Mulberry tam-
poco se supera ningdn limite UTS, sin
embargo el fosfoyeso depositado en el fondo
de la balsa de Huelva supera el limite UTS
para Cd, con lo que deberfa ser tratado pre-
viamente al deposito en vertedero segun las
normativas de EEUU. La mayoria de los ele-
mentos considerados por el test TCLP, princi-
palmente los més toxicos (As, Cd o Pb) se
encuentran por debajo del limite de deteccidn
en Mulberry, sin embargo son liberados de
forma significativa en Huelva.

Estas discrepancias entre normativas
para la clasificacion de residuos sugieren la
necesidad de generar nuevos protocolos de
evaluacién para poder caracterizar y clasifi-
car correctamente estos residuos.

Conclusiones

Segun estos resultados el fosfoyeso de
Huelva situado en el fondo de la balsa pre-
senta enriquecimiento en metales y meta-
loides comparado con otros fosfoyesos del
mundo. Este enriquecimiento puede de-
berse a la falta de impermeabilizacién ori-
ginal entre el residuo depositado y el suelo
de la marisma, que favorece los procesos de
sulfato-reduccién. Sin embargo, lo mas des-
tacable es la elevada concentracion de As
encontrada en todo el perfil, entre uno y dos
oérdenes de magnitud mayor que los datos
bibliograficos consultados. Esto puede ser
atribuido a la calidad del &cido sulfurico uti-
lizado.
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As Ba Cd Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se Zn Vv SO,
Vertderos': (mg/kg)
Inertes 0,5 20 0,04 0,5 2 0,5 0,4 0,5 0,06 0,1 4 n.e 6000
No-peligrosos 2 100 1 10 50 10 10 10 0,7 0,5 50 n.e 20000
Peligrosos 25 300 5 70 100 30 40 50 5 7 200 n.e 50000
Huelva No-sat 0,06 0,19 0,12 l.d 0,04 0,05 0,1 0,02 l.d 0,07 0,32 13912
Huelva Sat 4,27 0,3 0,37 0,31 1,07 0,02 0,43 0,14 0,04 0,02 4,73 16166
Huelva Fondo 6,76 0,23 1,78 0,03 1,78 0,18 1,06 0,01 0,05 0,05 24,7 18028
Mullberry I.d 0,8 ld l.d. 2,4 1 0,4 I.d ld ld 3,6 d.n.d
Limites?: (mg/L)
TCLP 5 100 1 5 n.e n.e n.e 5 n.e 1 n.e n.e n.e
uTsS 5 21 0.11 0.6 n.e n.e 1 0,75 1,15 5,7 43 1,6 n.e
Huelva No-sat 0,004 0,026 0,009 l.d 0,011 0,003 ld 0,004 0,023 l.d
Huelva Sat 0,215 0,034 0,021 0,006 0,027 0,005 0,002 l.d 0,219 0,023
Huelva Fondo 0,4 0,03 0,127 0,008 - 0,068 0,008 0,004 0,004 1,591 0,075
Mullberry |.d 0,11 l.d 0,03 - - 0,03 |.d l.d l.d 0,14 l.d

Tabla. I.- Comparacion de los resultados de los test de lixiviacion con limites establecidos por la normativa europea' y estadounidense? para depdsito de
residuos en vertederos (l.d: limite de deteccion; n.e: valor no establecido en normativa; d.n.d: dato no disponible). Los limites de deteccion son 0,2 pg/L
para todos los elementos salvo el SO, con un limite de 0,6 mg/L.

Table I.- Comparison of results obtained in different leaching tests with EU and US regulations on landfill waste disposal (I.d: detection limit; n.e: non-es-
tablished value; d.n.d: no available data). Detection limits are 0,2 pg/L for all elements with the exception of SO, with a limit of 0,6 mg/L.

La movilidad de As y Cd hacen que el
fosfoyeso de Huelva se clasifique como pe-
ligroso segun las normativas de la UE, lo
cual implicarfa su almacenamiento en ver-
tederos peligrosos. Para las normativas de
EEUU seria no peligroso, aunque el fosfo-
yeso acumulado en el fondo deberfa ser tra-
tado previamente a su depésito en
vertedero. Para confirmar los resultados pre-
liminares obtenidos serfa conveniente rea-
lizar un estudio mas exhaustivo de las
balsas de fosfoyeso de Huelva.
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