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RESUMEN
Los tratamientos activos y pasivos son utilizados como una opcién rentable para tratar
drenajes &cidos de mina (DAM) a traves del uso de procesos fisicos, quimicos o
microbioldgicos. Estos drenajes se caracterizan por ser altamente &cidos, ademas de presentar
altas concentraciones de metales pesados que son toxicos para el medio ambiente y los seres
vivos. El presente estudio tiene como finalidad la remocion de metales y la neutralizacion de
acidez de DAM obtenidos de Santa Rosa, provincia El Oro, para ello se validara este proceso
a través del disefio, montaje y funcionamiento de una planta piloto de operacion continua, la
cual involucra procesos fisicoquimicos, ésta consta del reactor inicial en donde se da la
neutralizacién, aireacién y coagulacion, seguido del sedimentador en donde se retiene el lodo
y finalmente, el filtro por arena/piedra caliza. Los porcentajes de remocion promedio fueron
de 100 por ciento de hierro, 99.94 por ciento de cobre, 100 por ciento de arsénico, 94.06 por
ciento de cadmio, 99.66 por ciento de manganeso, 95.73 por ciento de aluminio, y se obtuvo
un pH final de 8.42, cumpliendo todos los parametros con los limites establecidos para su
liberacion. El sulfato no fue removido, sin embargo, se encuentra debajo del limite maximo
permisible para su liberacion. A partir de los resultados obtenidos se logra evidenciar la
efectividad e importancia del montaje y funcionamiento de una planta piloto para la remocion
de metales y neutralizacion de acidez presentes en los drenajes acidos de minas de Santa

Rosa, provincia El Oro.

Palabras clave: Gestion ambiental, impacto ambiental, tratamiento de aguas, drenajes acidos

de roca, DAM, mineria metalica, Ecuador.
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ABSTRACT

Active and passive treatments are used as a cost effective option to treat acid mine drainage
(AMD) through the use of physical, chemical or microbiological processes. These drainages
are characterized by being highly acidic, in addition to presenting high concentrations of
heavy metals that are toxic to the environment and living beings. The purpose of this study
is the removal of metals and the neutralization of acidity of AMD obtained from Santa Rosa,
El Oro province, for which this process will be validated through the design, assembly and
operation of a continuous operation pilot plant, which involves physicochemical processes,
it consists of the initial reactor where neutralization, aeration and coagulation take place,
followed by the settler where the sludge is retained and finally, the sand/limestone filter. The
average removal percentages were 100 percent iron, 99.94 percent copper, 100 percent
arsenic, 94.06 percent cadmium, 99.66 percent manganese, 95.73 percent aluminum, and a
final pH of 8.42, fulfilling all the parameters with the limits established for its release. The
sulfate was not removed, however, it is below the maximum permissible limit for its release.
From the results obtained, it is possible to demonstrate the effectiveness and importance of
the assembly and operation of a pilot plant for the removal of metals and neutralization of
acidity present in the acid drainage of mines in Santa Rosa, EI Oro province.

Keywords: Environmental management, environmental impact, water treatment, acid rock

drainage, AMD, metallic mining, Ecuador.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes investigativos

1.1.1. Actividad minera

La mineria pertenece al sector primario de las actividades econémicas, esta puede clasificarse
en dos tipos dependiendo de la extraccion que se realice, pudiendo ser, combustibles fésiles y
minerales. La extraccion de minerales por su parte pueden ser extracciones metalicas como son
mercurio, hierro, plomo, plata, oro, los cuales son utilizados para fabricar productos industriales;
o también puede ser extracciones de marmol, granito, cuarzo, arcilla, entre otros, los cuales son

utilizados principalmente en la construccion (Viana, 2018).

1.1.1.1. Etapas de la actividad minera

De manera general, son siete las etapas o fases de un proyecto minero, encontrandose en cada
una de ellas diversos dafios al medio ambiente, estas etapas inician con un analisis o exploracion
de la zona, y culminan con el cierre de mina y con ello la culminacion del proyecto (ELAW,
2010).

- Exploracion

En la exploracién se analizara el lugar en donde se realizara la actividad minera, para lo cual se
tomara en cuenta principalmente la presencia en grandes cantidades del mineral que se busca
extraer, en esta fase se elimina gran parte de la vegetacion para permitir el paso de maquinaria

pesada necesaria (Aduvire, 2006).



- Desarrollo

La segunda etapa es el desarrollo, en donde se preparara el sitio para la posterior explotacion,
construyendo caminos de acceso e implementando todos los recursos que se necesitaran, en esta
etapa la fauna de la zona se ve gravemente afectada ya que muchas veces dichos caminos pasan

por sitios ecologicos sensibles o por comunidades (Aduvire, 2006).

- Explotacion

La tercera etapa es la explotacion de la mina, para ello se procedera dependiendo del tipo de
explotacion a realizar, estas pueden ser: mineria subterranea, en donde es necesaria la
excavacion de taneles y conductos verticales con la finalidad de tener paso directo hacia los
minerales, la mineria aluvial se realiza en aguas superficiales en donde se utilizan excavadoras

para extraer los minerales.

Finalmente, la mineria superficial requiere del uso de maquinaria pesada como excavadoras,
con la finalidad de remover vegetacién y suelo hasta llegar a los minerales. Todos estos tipos de
explotacion comprometen el medio ambiente ya que afectan tanto a la vegetacion como a los
recursos hidricos (Aduvire, 2006; ELAW, 2010).

-  Desecho

La cuarta etapa es el desecho de roca que se produce en la explotacién minera, por lo general
los minerales se encuentran debajo de una capa de roca por lo cual es necesario extraerla para
obtener los minerales, esta suele ser colocada en monticulos en el mismo sitio de donde se la
extrajo, o como relleno de tdneles, estas rocas suelen tener niveles toxicos de ciertas sustancias

lo cual afecta al medio ambiente (Herrera, 2016).



- Extraccién

Esta etapa consiste basicamente en extraer el mineral que ya se encuentra accesible, de igual
forma constituye en afectaciones al ecosistema ya que se utilizara maquinaria pesada para dicha
extraccion, ademas de vehiculos pesados para transportar los minerales para su posterior

procesamiento (Torregrosa et al., 2019).

- Procesamiento

Después de haber sido extraido los minerales, sigue la etapa de procesamiento, esta es necesaria
debido a que los minerales vienen con grandes cantidades de desechos los cuales seran retirados
a través de una serie de procesos fisicos y quimicos, estos incluyen procesos de precipitacion,
extraccion con solventes, flotacion, separacion electrostatica 0 magnética, o por gravedad. Los
residuos y desechos extraidos generalmente son colocados en forma de relaves o pilas, las cuales
son dafiinas para el ecosistema ya que contienen grandes cantidades de sustancias toxicas
(Herrera, 2016; Torregrosa et al., 2019).

- Cierre

La etapa de cierre tiene como meta realizar la rehabilitacion del sitio en donde se realizé la
actividad minera, en donde se busca dejarlo como al principio del proyecto, sin embargo, debido
a la contaminacién ocasionada durante todo el proceso, ademas de los desechos tdxicos que son

dejados, el ecosistema se ve afectado (Romero, 2016).

Es esta etapa principalmente la causa de la produccion de los drenajes &cidos de mina, debido a
que no se realiza una restauracion completa del sitio en cuanto a la calidad ambiental, dejando
agua que ha sido utilizada durante las operaciones mineras, contaminada por sulfuros metélicos,
los cuales al entrar en contacto con oxigeno atmosférico, produciran drenajes &cidos,
formandose ciclicamente e irreversiblemente y en caso de no ser tratados, perduraran por
décadas (Chaparro, 2015).



Los drenajes acidos de mina ocasionan dafios e impactos negativos en los recursos hidricos, en
las personas y principalmente en la vida acudtica del sitio, ya que contienen altas
concentraciones de metales pesados y pH bajo, ademas, debido a la precipitacion de sulfatos y
hierro se generan sedimentos naranja los cuales ingresan por las branquias de los peces

ocasionando su muerte (Chaparro, 2015).

1.1.2. Impactos de la actividad minera

Como se describidé en las etapas de un proyecto minero, cada una de ellas interviene en la
contaminacion y destruccion del ecosistema, de manera general las afectaciones o impactos que

pueden ocasionar son en el suelo, en los animales, en el aire y en el agua (Aduvire, 2006).

1.1.2.1. Impactos ambientales en el suelo

El suelo se ve gravemente afectado en las intervenciones mineras, ya que tanto la apertura de
caminos, el paso de maquinaria pesada, la extraccion de los minerales y los desechos que son
dejados afecta gravemente al suelo, dejandolo sin vegetacion y gravemente destruido para ser

reparado por los agricultores de la zona (ELAW, 2010).

Un ejemplo de este impacto es el estudio realizado en los suelos de la comunidad de Riotinto,
Esparia, en donde se encontro altas concentraciones de zinc, plomo, cobre y arsénico, siendo de
897, 4890, 1160 y 994 mg/kg respectivamente, ademas se identificd concentraciones elevadas
de dichos elementos en hojas de plantas citricas, concluyendo en que las plantas pueden absorber

estos elementos resultando dafiino para las personas que lo consumen (Gonzalez et al., 2008).

1.1.2.2. Impactos ambientales en los animales

Los animales se ven afectados principalmente por la destruccion de su habitat, ya que en el

proceso de mineria se extrae gran parte del suelo eliminando plantas o cultivos, de esta forma



disminuye la comodidad y habitat de muchos animales tanto aéreos como terrestres. Adicional
a ello, al rellenar ciertos drenajes, aguas subterraneas, estanques o humedales, la vida de los
seres vivos acuaticos se ve afectada, ademas de muchas especies terrestres como son las aves
costeras 0 acudticas, debido a que dependen de estos sitios para protegerse, anidar u obtener
alimento (Aduvire, 2006).

En la figura 1, se puede observar el impacto que ha tenido la mineria en una quebrada Ilamada
Careperro en Colombia, en el municipio de Anza, como se puede observar, el agua de dicha
quebrada es casi inexistente, afectando tanto a la vegetacion como a los animales de la zona
(Pérez & Betancur, 2016).

Figura 1. Disminucion de agua en la “Quebrada Careperro” debido a la explotacion minera,
en Colombia, en el municipio de Anza

Fuente: (Pérez & Betancur, 2016).

1.1.2.3. Impactos ambientales en el aire

La calidad del aire se puede ver afectada debido a varios factores, entre ellos se encuentran: la
vibraciény ruido, esto se debe al uso de maquinaria pesada, de motores, al momento de desechar
las rocas y mas. Otro factor son las emisiones de material particulado que se producen, estas se
dan en los depositos de desechos, en las pilas de lixiviados, en las construcciones y en el uso de
distintos materiales lo cual ocasiona una disminucion notoria en la calidad del aire de la zona.

(Torregrosa et al., 2019).



Esto se pudo corroborar en un estudio realizado en Potosi, Colombia, en donde se report6
concentraciones excesivas de material particulado, siendo de PMzs 390 pg/m? (PM es materia
particulada, particulas que se encuentran en el aire), debido a que en esta zona se extrae
materiales de construccion constantemente, lo cual afectaria a la salud de los pobladores
cercanos y del medio ambiente (Latorre & Torres, 2017).

1.1.2.4. Impactos ambientales en el agua

Los impactos en el recurso hidrico pueden deberse a varias fuentes, entre ellas se encuentran, la
contaminacion por los desechos como son los botaderos, pilas de desechos, las rocas o
escombros y los desechos provenientes del procesamiento de los minerales. Todos ellos pueden
contener sustancias toxicas como son cianuro, niquel, cromo, cadmio, plomo y arsénico, que

pueden lixiviarse y contaminar tanto las aguas superficiales como subterraneas.

Otra fuente de contaminacion hidrica, que es la mas comun y nociva para el medio ambiente,
son los drenajes acidos de mina. Cuando estos desechos son expuestos al agua y oxigeno, se
forman acidos los cuales pueden causar graves impactos tanto en rios como en los animales

acuaticos (Torregrosa et al., 2019).

Esta contaminacién es notoria en Portovelo y Zaruma, en donde el rio Puyango se ha visto
gravemente afectado por la actividad minera que se realiza en la zona, como se observa en la
figura 2, en donde se ha determinado altas concentraciones de cadmio, arsénico, mercurio,
cromo, cobre y plomo. Ademas los animales acuaticos han desaparecido casi en su totalidad y
ha afectado a los pobladores de la zona puesto que debido a la alta contaminacion, han dejado
de utilizar el agua de dicho rio (Guerra & Zaldumbide, 2010).



Figura 2. Contaminacién del rio Puyango debido a la explotacion minera

Fuente: (Guerra & Zaldumbide, 2010).

1.1.2.5. Impactos en la salud humana

Los proyectos mineros pueden llegar a causar impactos negativos en la salud humana ya que,
principalmente los drenajes acidos de roca contienen altas concentraciones de metales disueltos
ademas de un pH 4&cido, estos drenajes contaminan las fuentes hidricas utilizadas por los
moradores de la zona provocado en casos graves, enfermedades severas y el incremento de
mortalidad, ademas es muy comun ver que los efectos indirectos de los DAM en la salud humana
se refleja en un mayor nimero de personas con enfermedades gastrointestinales, bronquitis,
asmay tuberculosis (ELAW, 2010).

Los metales pesados en pequefias concentraciones no causan dafios graves en la salud humana,
sin embargo, cuando estos se acumulan, pueden afectar gravemente. Esto se evidencia en los
moradores de la zona del proyecto Cerrejon de Colombia en donde se realiza actividades
mineras, identificando que los moradores presentan infecciones respiratorias graves
(Arismendy, 2020).

1.1.3. Mineriaen Ecuador



En el Ecuador existen grandes yacimientos aptos para la explotacion minera, estos se localizan
principalmente en las provincias de Morona Santiago, Azuay, El Oro, Zamora Chinchipe y Loja.
Las explotaciones mineras en dichas provincias han incrementado notoriamente, reportandose
en el 2018 una produccion anual de 8.213 kilogramos de oro. Actualmente se han implementado
proyectos mineros con la finalidad de aprovechar estos yacimientos, estos son: San Carlos
Panantza, Loma Larga, Rio Blanco, Mirador y Fruta del Norte (BCE, 2020).

Sin embargo, el porcentaje de la participacion minera en el PIB ha permanecido constante siendo
de 0.48%, ademas las exportaciones de oro han disminuido notoriamente con relacion al 2015,
en donde se reportd una exportacion de 20801 kg, y en el 2019 de 7007 kg. Estas explotaciones
continlan siendo artesanales a través del trabajo asociativo, familiar o individual y con
herramientas sencillas (BCE, 2020). Es por ello por lo que no existe un adecuado control para
evitar que se produzcan contaminantes. A esto se afiade el alto costo de los tratamientos y la

falta de regularizacion por parte de las autoridades, (Montes, 2020)

Como consecuencia de la mineria ilegal y artesanal se ha producido graves dafios en el
ecosistema, tal es el caso investigado en la provincia de El Oro, en donde en los cantones de
Portovelo y Zaruma, debido a la mala e irresponsable practica de mineria, se encontrd
concentraciones elevadas de sustancias nocivas en varios rios ocasionando afecciones en la
salud de los pobladores cercanos. Ademas se encontrd concentraciones de plomo de 0.85 pg/g
de peso fresco en los pescados de dichos rios, lo cual ha afectado en la salud tanto de las especies

acuaticas como de los humanos que los consumen (Oviedo et al., 2017).

1.1.4. Generalidades sobre el tratamiento de aguas residuales

1.1.4.1. Tratamiento fisicoquimico

Se abordard de manera general conceptos de los procesos involucrados en tratamientos
fisicoquimicos, los cuales se utilizan en el tratamiento de DAM, y de otros efluentes resultantes

de actividades industriales o de pequefias empresas. Estos tratamientos son utilizados con la



finalidad de reducir o eliminar totalmente los contaminantes que se encuentren en los efluentes
mencionados, los cuales en caso de no ser tratados adecuadamente podrian afectar la flora y
fauna del sitio en donde se los deseche, asi como también la salud de los seres humanos (Llano
et al., 2014).

- Neutralizacién

La neutralizacién se lleva a cabo cuando el agua residual resultante de distintos procesos
industriales tiene un pH elevado o muy bajo, esto en comparacion con las normas de descarga
las cuales establecen un pH aceptable de 6.5 a 8.5 basandose en las necesidades de la fauna

presente en los sitios de descarga (Altunar, 2014).

En el caso en que dichos desechos sean aguas residuales acidas como es el caso de los DAM, se
debe afiadir reactivos alcalinos con la finalidad de incrementar el pH, este reactivo puede ser el
carbonato de calcio ya que generara alcalinidad, otra alternativa es el hidréxido de calcio el cual
actla rapidamente neutralizando las aguas residuales, pudiendo acelerarse esta reaccion a través

de la incorporacion de agitacion fisica o calor (Herrera, 2016).

Caso contrario, en donde las aguas residuales sean alcalinas teniendo un pH elevado en
comparacion con el rango permitido, se debe afiadir acidos como son el acido sulfurico y acido
clorhidrico, la combinacién de ambos es ideal para que se produzca la neutralizacion
rapidamente, siempre y cuando no se exceda en la dosis maxima tolerable de estos. También, se
puede aprovechar el CO, para hacerlo burbujear en dichas aguas con la finalidad de

neutralizarlas (Herrera, 2016).

- Oxidacion

El objetivo de incluir el proceso de oxidacion en el tratamiento de aguas residuales es la
disminucion y descarte de compuestos solubles los cuales no son biodegradables. Mediante la
reaccion generada por el aire y/o agentes suplementarios como es el peréxido de hidrogeno, es
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posible excluir compuestos orgéanicos e inorganicos consiguiendo la reduccion de estos
contaminantes (Forero et al., 2005). Al incorporar oxigeno en los drenajes acidos de mina a
través de turbinas de agitacion, se oxidara el hierro y otros metales presentes para posteriormente

ser precipitados y retenidos en sedimentadores (Arismendy, 2020).

- Coagulacion-floculacién

En las aguas naturales se encuentran una gran cantidad de particulas disueltas y suspendidas las
cuales provienen de varias fuentes como son la erosion de la tierra o desintegracion de la
vegetacion y minerales presentes en su entorno, ademas de desechos domeésticos e industriales,
esto incluye elementos organicos e inorganicos como virus, algas y bacterias los cuales estan
suspendidos y disueltos provocando que la calidad del agua se vea afectada (Cabrera et al.,
2009).

Es alli donde se utiliza la coagulacion y floculacion, siendo una técnica en donde, a través de la
adicion de reactivos coagulantes ya sean minerales u organicos, se busca mejorar la fase de
separacion de particulas, neutralizando cargas y provocando que su tamafio aumente. La
floculacion por su parte, genera un movimiento ligero de las mismas, mediante aditivos de
floculacion, de manera que, al realizar el proceso de sedimentacion, estas se encuentren

aumentadas de tamafio, facilitando su captacién y filtracién (Cabrera et al., 2009).

- Sedimentacién

La sedimentacion es un pretratamiento de bajo costo y sencillo que se realiza previo a la
aplicacion de procesos de filtracion y purificacion del agua. Este método almacena el agua
manteniéndola inalterada y asi, las particulas se encuentran suspendidas o sedimentadas en el

agua dependiendo de su composicion, tamafio, origen, entre otros factores (Belzona Inc, 2010).
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Los elementos que se encuentran suspendidos son mayormente pequefias particulas de carga
negativa debido a que se repelen al acercarse. Los sélidos y patdégenos grandes se situan al fondo
por influencia de la gravedad, facilitando de esta manera su separacion del agua. El tiempo
requerido para este procedimiento varia dependiendo de las condiciones y la calidad del agua
(Belzona Inc, 2010).

- Filtracion

La filtracion del agua es un sistema que, mediante un medio poroso se encarga de retirar y
retener la mayor cantidad de contaminantes, los cuales surgen del proceso de sedimentacion con
el fin de obtener agua de buena calidad para varios propdésitos. Este proceso se puede realizar
mediante varios métodos, a una velocidad rapida de 120-360 m®/(m?dia) para lo cual se utiliza
medios mixtos, antracita o arena, también a una velocidad lenta de 7-14 m%/(m?dia), para lo cual

se utiliza arena (Otero, 2007).

- Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es un proceso en donde se transfiere o intercambia especies idnicas que
se encuentran disueltas en el agua, a un intercambiador i6nico, alli sustituiran a iones que tienen
igual signo eléctrico, éstos a su vez pasaran al agua en donde se encontraban las especies idnicas
transferidas (Sanchez, 2015).

Esta operacién unitaria es utilizada o se produce principalmente en el tratamiento de aguas
residuales, ya que a través de ello se puede eliminar amonio, aniones fuertes como sulfato o
nitrato, metales pesados, alcalinidad, desmineralizar aguas y/o ablandar aguas residuales

(Sanchez, 2015).

1.1.4.2. Procesos microbioldgicos
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Un tipo de tratamiento de aguas residuales es a través de la utilizacién de microorganismos los
cuales pueden ser hongos o bacterias, al colocarlos en las aguas a tratar, eliminan contaminantes
organicos que se encuentren en ella puesto que los utilizan como una rica fuente de carbono

para su crecimiento y desarrollo (Bejarano & Escobar, 2015).

Este proceso de tratamiento de aguas residuales inicia con la transformacion de los
contaminantes organicos iniciales a tejidos celulares y gases, a continuacién, se formaran
coloides organicos y floculos bioldgicos, los cuales serdn removidos en sedimentadores. Este
proceso puede ser anoxico, aerobio, anaerobio o combinado (Bejarano & Escobar, 2015).

En el tratamiento de DAM también se puede utilizar microorganismos reductores de sulfato, los
cuales van a remover la acidez y el contenido de sulfato de estos drenajes acidos, para ello se
debe incluir sustratos para el crecimiento de dichos microorganismos, un ejemplo de este
tratamiento es la utilizacion de barreras permeables reactivas, en donde se tratard los DAM

subterraneos removiendo e interceptando los contaminantes que contenga (Pérez et al., 2016).

1.1.5. Drenajes acidos de roca (DAR)

1.1.5.1. Concepto y formacion de los DAR

Los drenajes acidos de roca se caracterizan por ser altamente acidos a un pH de 1.5 a 4.5, debido
a que estan formados por grandes cantidades de minerales, principalmente de sulfuros, los cuales
al oxidarse acidifican el agua. Ademas, se caracterizan por contener altas concentraciones de
manganeso en un rango de 1mg/l a 100 mg/l, zinc de 200mg/l, hierro de 50mg/l a 1000mg/I,
sulfatos en altas concentraciones superando los 2500 mg/l, y otros metales tdxicos como
arsénico, cadmio, mercurio, niquel, cobre, plomo y aluminio. Cuando el hierro precipita forma

Fe(OH) provocando una coloracion naranja (Arismendy, 2020).

La formacion de los DAR o DAM (drenaje &cido de mina) conlleva ciertas reacciones las cuales

se detienen o avanzan dependiendo de las condiciones en las que se encuentren. Se forman

12



principalmente por la presencia de la pirita (FeS2), la cual se caracteriza por tener alto contenido
de azufre y hierro, al entrar en contacto con agua y oxigeno se liberard hierro y sulfato,

acidificando el agua (ecuacion 1) (Peérez et al., 2016).

Ecuacién 1. Pirita - liberacion de hierro y sulfato

FeSy +20, + H,0 - Fe?* + 2503~ + 2H* (Pérez etal., 2016)

Posteriormente, el Fe?* se va a oxidar a Fe** (ecuacion 2)

Ecuacion 2. Oxidacion de Hierro (I1)

Fe?t + iOZ +HY - Fe3* + %HZ (Pérez et al., 2016)

Debido a causas ya sean provocadas o naturales, el pH del agua sube y ocasiona la precipitacién
de los metales, cada metal precipita a un pH especifico, en este caso el hierro precipita a un pH
de 3.5 o superior, liberando H*y formando hidréxido (ecuacion 3). Es aqui en donde se forma

mayor turbidez y coloracion del agua, debido al hidréxido de hierro.

Ecuacion 3. Formacién de Hidréxido de hierro

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); + 3H* (Pérez et al., 2016)

La pirita normalmente no se encuentra expuesta a las condiciones mencionadas para que se de
la formacion de los drenajes acidos, es la mineria la cual provoca una permeabilidad en las rocas
poniendo en contacto a la pirita con aguas subterraneas o superficiales y con oxigeno, por lo
tanto este drenaje puede formarse de cualquier sitio de la mina que contenga sulfuros expuestos
a dichas condiciones, ya sea en pilas de lixiviacion, tuneles, tajos abiertos, relaves o botaderos
de desechos mineros. Encontrandose hasta en un 95% la pirita, en residuos mineros
(Arismendy, 2020).
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Por otra parte, la composicion, asi como el incremento en la generacién de estos desechos
dependera de varios aspectos como son: el proceso especifico que se ha utilizado para la
extraccion del metal, el tipo de yacimiento, la distribucion, el tamafio y la concentracion de la
pirita, la temperatura y la cantidad de oxigeno que estara en contacto con dichos materiales
(Chaparro, 2015).

Los drenajes acidos de roca son considerados como uno de los contaminantes mas peligrosos y
toxicos debido al alto contenido de metales y a la acidez del mismo, pudiendo persistir por miles
de afos en caso de no ser tratados, causando la muerte de animales acuaticos ademas de la
destruccion de la fauna que se encuentre en los rios y en los alrededores, de los animales
terrestres que dependen de estos sitios para alimentarse, y consecuentemente de los pobladores

que hagan uso de dicha agua o de los peces de la misma (ELAW, 2010).

Esto se evidencia en el estudio realizado en el rio Yauli — Junin, perteneciente a Manabi,
Ecuador, en donde se determiné la calidad del agua la cual habia sido contaminada por DAM
proveniente de las actividades mineras cercanas al rio, resultando en altas concentraciones de
hierro, superando los limites establecidos de calidad ambiental, lo cual en caso de no ser tratado,
provocaria un deterioro en la salud de los moradores de la zona que hacen uso de dichas aguas
(NuURez et al., 2014).

1.1.6. Control de los DAR

La formacion de drenajes acidos de roca pueden ser controlados o prevenidos, reduciendo las
fuentes y los factores que provocan la formacion de los mismos, entre estos, se puede afadir
bactericidas con la finalidad de eliminar las bacterias que acttian sobre los minerales sulfurosos,
también se puede controlar el pH afiadiendo compuestos alcalinos que disminuyan la acidez, a
través de la reduccidn de la entrada de oxigeno utilizando materiales que impidan su paso y

evitando la entrada de agua con materiales impermeables (Aduvire, 2006).
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Entre las técnicas para controlar la generacion de los drenajes acidos de roca, se encuentran tres
métodos los cuales son: a) inhibicion bacteriana la cual se basa en controlar estrictamente la
proliferacion de bacterias para lo cual se aplica bactericidas como son los &cidos organicos, estos
podrian evitar la formacion de los DAR en un 50%, sin embargo, esta seria una medida que
actla solamente en un corto tiempo debido a la vida limitada que tienen dichos bactericidas; b)
utilizando quimicos con el fin de controlar el pH, para ello se afiadirda compuestos alcalinos con
la finalidad de reducir la acidez de los drenajes, también se puede rellenar con sustancias

carbonatadas, y c¢) afiadir mezclas de compuestos acido/base (Aduvire, 2006).

1.1.7. Tratamiento de los DAR

El tratamiento de los drenajes acidos de roca tiene como finalidad la eliminacion o disminucion
de la concentracion de metales contaminantes, ademas de la neutralizacion del pH &cido
caracteristico de dichos drenajes. De manera general los tratamientos de los DAR pueden ser
mediante métodos pasivos, los cuales se caracterizan por la intervencion menor posible del ser
humano, por otro lado, en los métodos activos es necesario realizar operaciones continuas, por
ejemplo el tratamiento de drenajes &cidos a través de una planta de tratamiento quimico
(Aduvire, 2006).

1.1.7.1. Tratamiento pasivo de los DAR

El tratamiento pasivo tiene como finalidad la eliminacion o reduccion de sustancias
contaminantes, la precipitacion de metales y la neutralizacion del pH acido caracteristico de los
DAR. Para emplear los tratamientos pasivos es necesario tener en cuenta varios factores que
podrian afectar en la efectividad del método, estos son, la composicion que presente el DAM,
el area, las caracteristicas que tienen el agua que se van a tratar y el tiempo que se retiene el
agua (Aduvire, 2006).
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Este tratamiento es mayoritariamente utilizado por las empresas mineras debido a su bajo costo,
ya que no se utiliza sustancias quimicas ni electricidad. Entre los tratamientos pasivos se
encuentran las barreras permeables, los sistemas que producen alcalinidad, los drenajes en
donde se utiliza como medio filtrante piedra caliza, humedales y reactores bioquimicos
(Torregrosa et al., 2019).

Los tratamientos pasivos se pueden dividir de manera general en quimicos y bioldgicos, siendo
los quimicos en donde se producen reacciones de 6xido reduccién, mientras que los biolégicos
utilizan bacterias anaerobias las cuales degradaran los contaminantes. Estas bacterias pueden
ser mesofilas o termofilas y deben desarrollarse en pH de 1.5 a 3. Estos tratamientos pasivos
son utilizados principalmente para tratar DAM en sitios mineros que han sido abandonados o

cerrados (Romero, 2016).

En la figura 3 se observa un sistema de tratamiento pasivo de los DAR en donde se utiliza
humedales anaerobios los cuales se han implementado mayoritariamente en el tratamiento de
estos drenajes, en este proceso entrara el DAM a tratar por gravedad, en el fondo se colocara
una capa de piedra caliza, seguido de materia organica formada principalmente por aserrin,

heno, turba, compost y estiércol (Aduvire, 2006).

Aqui se dara la remocion y tratamiento de DAM a través de procesos de fitoestimulacion por
parte de los microorganismos que se encuentren en la materia organica, estas bacterias van a
servir como estimulo para que se dé el crecimiento de las plantas, las cuales utilizaran los
contaminantes como nutrientes. Ademas se producira procesos de fitodegradacion en donde los
contaminantes se transformaran en nutrientes necesarios para la planta, a traves de las raices de

las plantas (Arismendy, 2020).

Adicionalmente se dar&n procesos de fitovolatilizacion en donde serén volatilizados los
contaminantes que han sido extraidos por las plantas, y procesos de fitoextraccion los cuales se
realizan a través de las hojas de las plantas. La piedra caliza colocada por su parte realizara la

funcién de filtrar y eliminar residuos contaminantes del DAM que ingrese. Este tipo de
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tratamiento se realiza en drenajes en donde la concentracion de metales sea baja, y ligeramente
acido (Arismendy, 2020).

ENTRADA -

MATERIA
ORGANICA

CALIZA

Figura 3. Tratamiento de los DAR utilizando humedales anaerobios

Fuente: (Aduvire, 2006).

1.1.7.2. Tratamiento activo de los DAR

El tratamiento activo se basa en la utilizacion de sustancias alcalinas con la finalidad de
neutralizar la acidez de los drenajes para que se puedan precipitar los metales pesados
contaminantes, para ello se puede afadir amoniaco, carbonato sdédico, sosa caustica, caliza
triturada, cal hidratada y/o cal. Los metales presentes precipitan en pH de 8.5-10. Este
tratamiento se basa en la oxidacion del Fe*?, la utilizacion de las sustancias alcalinas y

finalmente la sedimentacion (Aduvire, 2006).

En el tratamiento activo, a diferencia del pasivo, se requiere costos mas elevados ya que
intervienen reactivos quimicos, electricidad y mano de obra que gestionen y controlen el
tratamiento. Este método se utiliza principalmente en minerias activas, ya que debido a que
produce altas cantidades de lodos dificultando el proceso por su disposicién, no es adecuado

para minerias inactivas (Arismendy, 2020).
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En la figura 4, se observa un esquema del tratamiento activo de los DAR, éste es el proceso mas
comunmente utilizado en donde intervienen procesos de tratamiento fisicoquimico de aguas
residuales como son la neutralizacion, oxidacion, coagulacion, floculacion, sedimentacion y
filtracion, este proceso se puede dividir en dos partes, siendo la primera la neutralizacion del
DAM utilizando cal para que se precipiten los metales solubles que se encuentran, y segunda la
filtracion de los lodos (Cadorin et al., 2007).

Este proceso inicia con el ingreso de los DAM en donde se tomara los datos del pH y caudal,
posteriormente en tanques de neutralizacion se coloca cal hasta regular el pH a 10, este proceso
debe estar implementado por agitadores para tener homogeneidad en la muestra, ademas de
tanques de aireacion para que se dé la oxidacion del manganeso y hierro ferroso, a continuacion
el agua pasara a otro tanque clarificador de donde saldra los lodos y el agua tratada (Aduvire,
2006).

CAL: CaO; CALIZA : CaCO3
CAL HIDRATADA: Ca(OH)2 FLOCULANTE

AIRE
EFLUENTE

> ' (Agua Tratada)
DAM : -

v

REACTOR
LODOS (1 a 5%) A DEPOSITO

Figura 4. Esquema del tratamiento activo de los DAR

Fuente: (Aduvire, 2006).

1.1.8. Planta piloto

Una planta piloto, al ser una planta a pequefia escala permite obtener informacion de un proceso
especifico realizado previamente a escala de laboratorio, a través de este se puede identificar las
ventajas, desventajas y falencias que presente el proceso para corregir, mejorar, y con ello
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establecer los parametros 6ptimos de operacidn para su posterior instalacion a escala industrial
(Ramos & Uribe, 2009).

La planta piloto puede ser util en varios procesos como son, en biorreactores en donde se
conserva un ambiente adecuado para los microorganismos que se cultivan, en procesos
fisicoquimicos especialmente utilizados para el tratamiento de aguas residuales y como
catalizadores con el fin de analizar la actividad de ciertas reacciones quimicas. En los procesos
fisico-quimicos intervienen procesos fisicos y reactivos quimicos que tienen la finalidad de
disminuir la contaminacion de las aguas residuales, esto se realiza cominmente por procesos
combinados de coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion, obteniendo como
resultante lodos, los cuales se deberan disponer teniendo en cuenta la toxicidad que estos

presenten (Culqui, 2015).

Para una adecuada seleccidon del proceso que se implementara en la planta piloto para el
tratamiento de aguas residuales se debe tomar en cuenta varios aspectos como son, el tipo de
contaminante que se va a tratar, es decir realizar una caracterizacion previa para determinar la

composicion, asi como las propiedades quimicas y fisicas que estos tengan, el volumen que se

vaa manejary la disponibilidad de materiales, asi como de recursos econémicos (Culqui, 2015).

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Tratar fisico-quimicamente los drenajes acidos de roca (DAR) provenientes de las actividades

de mineria metalica en Ecuador.

1.2.2. Objetivos especificos

e Analizar los drenajes acidos de roca (DAR) tanto en estado crudo como en estado tratado.
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Validar el proceso de remocion de metales y acidez.

Proponer variaciones del proceso de purificacion para mejorar su rendimiento.

1.3. Hipdtesis

1.3.1. Hipdtesis nula

La variacion del pH y ORP en la planta piloto, no interviene sobre el rendimiento de remocion

de metales y acidez de los drenajes acidos de mina.

1.3.2. Hipdtesis alternativa

La variacion del pH y ORP en la planta piloto, si interviene sobre el rendimiento de remocion

de metales y acidez de los drenajes &cidos de mina.

1.3.3. Sefialamiento de las variables de la hipotesis

1.3.3.1. Variables dependientes

Concentracién inicial de hierro (mg/L Fe) del DAM sin tratar
Concentracién inicial de cobre (mg/L Cu) del DAM sin tratar
Concentracion inicial de zinc (mg/L Zn) del DAM sin tratar
Concentracién inicial de aluminio (mg/L Al) del DAM sin tratar
Concentracion inicial de sulfato (mg/L SO42) del DAM sin tratar
Concentracion inicial de cadmio (mg/L Cd) del DAM sin tratar
Concentracion inicial de arsénico (mg/L As) del DAM sin tratar

Concentracion inicial de manganeso (mg/L Mn) del DAM sin tratar
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1.3.3.2. Variables independientes

pH (variacion de la suspension de cal)

Potencial redox (ORP)

Concentracion de hierro (mg/L Fe) del DAM tratado
Concentracién de cobre (mg/L Cu) del DAM tratado
Concentracién de zinc (mg/L Zn) del DAM tratado
Concentracién de aluminio (mg/L Al) del DAM tratado
Concentracion de sulfato (mg/L SO42) del DAM tratado
Concentracion de cadmio (mg/L Cd) del DAM tratado
Concentracion de arsénico (mg/L As) del DAM tratado

Concentracion de manganeso (mg/L Mn) del DAM tratado
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales, equipos y reactivos

2.1.1. Materiales

2.1.1.1. Muestras a analizar
Drenajes acidos de roca provenientes de 3 sitios (Bocamina Adriano, Bocamina Saira Maria y
Bocamina Ecuaba) de Santa Rosa, provincia El Oro.

Drenajes &cidos de roca sintéticos, preparados en base al DAM de Bocamina Saira Maria.

2.1.1.2. Material de laboratorio
e Vasos de precipitacion
e Balones de aforo
e Embudos
e Micropipeta
e Puntas de micropipeta
e Matraces Erlenmeyer
o Papel filtro
e Botellas &mbar
e Probetas
e Pipetas
e Pera de succion
e Piseta
e Agitadores
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2.1.2. Equipos

Fotometro multiparamétrico Hanna HI83399

Medidor multiparamétrico Hanna H19829

Digestor para viales de DQO, 115V, HI839800-01

Estufa BINDER co6digo 8752603

Plato de calentamiento con agitador magnético CORNING cédigo 2667778

Plato de calentamiento con agitador magnético IKA A70 codigo 8752602

Balanza analitica Radwag, codigo es 5458322

Espectrofotometro UV-VISIBLE THERMOFISHER EVOLUTION 201 codigo
3627379.

Floculador de 4 jarras VELP SCIENTIFICA cbdigo 5093445

BANO ULTRASONICO BRANSON 2800 (CODIG0:9228826)

Equipo de absorcion atémica con horno de grafito y lamparas para deteccién de
minerales (PG Instruments Espectrofotometro de Absorcion Atomica AA500) cddigo
8749766

2.1.3. Reactivos

Dicromato de potasio
Nitrato de plata

Ftalato acido de potasio
Cloruro de amonio
Nitrato de sodio
Sulfato de aluminio
Hidroxilamina de acido clorhidrico
Acetato de amonio
Acetato de sodio
Fenantrolina
Carbonato de calcio

Sulfato de sodio
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e Cloruro férrico

e Sulfato ferroso amoniacal

e Arseniato de sodio heptahidratado

e Cloruro de cadmio hemipentahidratado
e Cloruro de cobre (1) dihidratado

e Cloruro de zinc

e Cloruro de manganeso (I1)

e Sulfato de sodio anhidro

e Fluoruro de sodio

e Cal

e Hidroxido de sodio

¢ Kits de medicion de hierro, cobre, zinc, sulfato, nitrato, amoniaco, cloruro, fosfato y

DQO, para el Fotometro multiparamétrico HI 83399

2.2. Métodos

2.2.1. Analisis de los DAR

Se analizo tres muestras de DAR provistas por la Universidad San Francisco de Quito las cuales
fueron obtenidas de tres ubicaciones distintas (Bocamina Adriano, Bocamina Saira Maria y
Bocamina Ecuaba) de Santa Rosa, provincia El Oro, adicionalmente se analiz6 el DAR sintético,

los tratamientos de la muestra Saira Maria y el agua resultante obtenida de la prueba de jarras.

2.2.1.1. Determinacion de pH, conductividad y turbidez

Para la determinacién de pH y conductividad se calibrd el sistema de electrodos con soluciones
de pH conocidos para posterior agitacion de la muestra, se introdujo el electrodo y se tomo datos

de las lecturas estables que se produjeron. Para la determinacion de la turbidez se utilizé un
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turbidimetro en el cual se colocd la muestra en la celda y se leyo la turbidez de esta (APHA et
al., 2017).

2.2.1.2. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno

- Mediante el fotbmetro multiparamétrico

Para la determinacion de DQO se realizd de acuerdo al manual de instrucciones para el
Fotémetro multiparamétrico HI 83399-método adaptado de USEPA 410.4 método aprobado
para la determinacion de DQO en aguas superficiales y aguas residuales (HANNA
INSTRUMENTS, 2020). Previo a realizar la medicidn de las muestras se precalentd el reactor
Hanna HI 839800 a 150 °C con el modo de calentamiento, en cuanto a la preparacion de la
muestra y blanco, se colocd 2mL de muestra o blanco, el vial que contiene el reactivo para COD
segun los rangos deberé ser colocado en la muestra y el blanco.

Para la digestion de las muestras se coloco los viales en el reactor a una temperatura de 150°C
por 2 horas, posterior a ello, se esperd 20 minutos que los viales se enfrien a 120°C. Para la
medicion, en el fotdbmetro Hanna HI 83399, se seleccioné COD vy se introdujo el adaptador del
vial de 16 mm para la medicién, primero se realiz6 el cero introduciendo el blanco sin agitarlo
y se presiona en cero, finalmente se introdujo la muestra y se presiond en leer para obtener los
resultados (HANNA INSTRUMENTS, 2020).

- Mediante el método colorimétrico

Para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno, se realizé de acuerdo a los métodos
estandar para la examinacion de agua y aguas residuales-5220D Método colorimétrico para la
determinacion de DQO (APHA et al., 2017). Se prepard primeramente la solucion de digestion
y el estdndar de ftalato &cido de potasio (KHP), a continuacion, se realiz6 curvas de calibracion

con una solucion madre de 1000 mg O2/ | de KHP en un rango de concentracion de 50, 100,
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250, 500, 750 y 1000 mg O2/ L, y se afiadio las cantidades de muestra y reactivos en el orden

indicado en la tabla 1.

Tabla 1. Cantidades de reactivos a afiadir para la determinacion de DQO

Recipientes | Muestra Solucién de Acido Volumen
PIEnte digestion sulfarico final total
de digestion [mL] [mL] [mL] [mL]
Tubos de 25 15 35 75
ensayo

Fuente: (APHA et al., 2017)

Se coloco los estandares, el blanco y las muestras en un horno a 150°C por 2 horas para digerir
la muestra y finalmente se midi6 en el espectrofotometro a una longitud de onda de 600 nm
(APHA et al., 2017).

2.2.1.3. Determinacion de compuestos

- Determinacion de nitrato, amoniaco, cloruro, sulfato y fosfato mediante el

fotometro multiparamétrico

Para determinar estos compuestos se realizé de acuerdo con el manual de instrucciones para el

fotometro multiparamétrico HI 83399:

- nitrato: método adaptado del método de reduccién de cadmio,

- amoniaco rango medio: adaptado de ASTM manual de agua y tecnologia ambiental,
D1426, método de Nessler,

- cloruro: adaptado del método de tiocianato de mercurio (1),

- sulfato: el sulfato se precipita con cristales de cloruro de bario,

- fosfato rango alto: adaptado de los métodos estandar para la examinacion de aguas y
aguas residuales, 18th edicion, método de aminoacidos (HANNA INSTRUMENTS,
2020).
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Para lo cual, en todos los casos se prepard primeramente el blanco, se encendi6 el fotdbmetro, en
la opcion método se seleccionod el compuesto que se va a determinar. Seguidamente se lleno la
cubeta con 10 mL de muestra, una vez cerrada se colocoé la cubeta en el soporte y se cierra la
tapa del equipo para la medicidn, se presiona la tecla cero y se espera unos segundos hasta que
en la pantalla se muestre cero. A continuacion, se afiade el reactivo segun las indicaciones del
manual del fotobmetro multiparamétrico HI 83399, y se procede a leer en el equipo la
concentracion del compuesto. Dicha muestra debera estar previamente filtrada y diluida en caso
de ser necesario (HANNA INSTRUMENTS, 2020).

- Determinacion de fosfato mediante el método colorimétrico

Para la determinacion de fosfato se realizd de acuerdo con los métodos estandar para la
examinacion de agua Yy aguas residuales-4500-P-C-método colorimétrico del é&cido
vanadomolibdofosférico. Se prepard previamente el reactivo de vanadato-molibdato y la
solucion estandar de fosfato, a continuacion, se ajusté el pH menor a 10, se colocd 35 ml de
muestra, el blanco y los estandares en matraces de 50 ml, se agrega 10 ml del reactivo vanadato-
molibdato y se diluye hasta los 50 ml con agua destilada, se deja reaccionar y se leyo la

absorbancia en el espectrofotometro a una longitud de 400 nm (APHA et al., 2017).

2.2.1.4. Determinaciéon de metales

- Determinacion de hierro, zinc y cobre mediante el fotometro multiparamétrico

Para la determinacién de hierro, zinc, cobre y niquel, se realiz6 de acuerdo con el manual de
instrucciones para el fotdmetro multiparamétrico HI 83399:
- hierro: adaptado del método de fenantrolina EPA 315B, para aguas naturales y tratadas,
- zinc: adaptado de los métodos estandar para la examinacion de agua y aguas residuales
18th edicion método zinc,
- cobre rango alto: adaptado del método EPA, niquel rango alto: adaptado del metodo
fotométrico (HANNA INSTRUMENTS, 2020).
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Para lo cual, en todos los casos se preparé primeramente el blanco, el cual fue colocado en la
cubeta en una cantidad de 10ml, para la realizacion del mismo se utilizé la muestra previamente
filtrada y diluida en caso de ser necesario, esta cubeta se coloco en el soporte, se cerro la tapa y
se selecciono el metal a determinar, a continuacion se siguio el proceso detallado en dicho
manual, dependiendo de cada metal a determinar (HANNA , 2020).

- Determinacion de hierro mediante el método colorimétrico

Para la determinacion de hierro se realizé de acuerdo a los métodos estandar para la examinacion
de agua y aguas residuales-3500-Fe-método de Fenantrolina-método colorimétrico (APHA et
al., 2017). Se preparé previamente las soluciones de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado,
hierro patrén, hidroxilamina, tampén de acetato de sodio y fenantrolina. Una vez preparadas se
coloco la muestra en un frasco Erlenmeyer de 125 cm?, se afiades 2ml de HCI concentrado y
2ml de solucion de hidroxilamina, poner en ebullicion, se enfria y transfiere a un matraz de
50ml, se afiade 5ml de solucion tampon y 5ml de solucidn de fenantrolina y se afora con agua
destilada, se mezcla perfectamente con agitacion y se lee la absorbancia en el espectrofotometro
a una longitud de onda de 510 nm (APHA et al., 2017).

- Determinacion de arsénico, cadmio y manganeso mediante el equipo de absorcion

atomica

El equipo de absorcion atomica con horno de grafito PG Instruments Espectrofotometro de
Absorcién Atémica AA500, se empled para la determinacién de: As, Cd, Mn. Para ello se utiliza
las programaciones de temperatura sugeridas en el Analytical Cookbook PG Instruments. Se
preparan las rectas de calibracion, utilizando patrones comerciales (1000 mg/L) para los metales
As, Cdy Mn.

Se inyecta un volumen de 10 pl de blanco, estandar y muestra en el equipo AA500 para obtener

5 mediciones de absorbancia para los estandares y 3 mediciones para las muestras. En la Tabla
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2 se observa los limites de deteccion de cada parametro medido por equipo segun el proveedor
(PERSEE, 2017).

Tabla 2. Rango de la recta de calibracion y limites de deteccion

) Limites de
Rango de recta de Longitud de _

Metal ) » deteccion

calibracion (ppb) onda (nm)

(ppb)
Cadmio 0-50 228.80 0.01
Manganeso 0-100 279.50 0.03
Arsenico 0 - 150 193.70 0.33

Fuente: (PERSEE, 2017).

2.2.2. Prueba de jarras

Con la finalidad de proponer variaciones del proceso de purificacion del DAM real para mejorar
su rendimiento, se realizd previamente la prueba de jarras con el objetivo de determinar el pH
Optimo que se requiere para la neutralizacion y coagulacion-floculacion de drenajes acido de
mina, para ello inicialmente se prepar6 10 litros de DAM sintético segun la receta que se observa
en la Tabla 3, ésta se basé en la caracterizacion obtenido del efluente real de Saira Maria, debido

a que este present6 la mayor concentracion de metales y compuestos contaminantes.

Tabla 3. DAM sintético para prueba de jarras

Compuesto Cantidad de compuesto disuelto
en 10 litros de agua destilada

(mg)
FeCls 3953
Al2(SO4) 5.18H20 8590
Na:HAsO4.7H20 388
CdCl* 5H20 2.9
CuCly . 2H20 895
ZnCl; 199
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MnCl; 135
Na>SOs ANHIDRO 5902
NaF 1131

Después de que se preparé el DAM sintético, se dispuso en cada vaso 1000 mL de este, se
adiciond la suspension de cal 10 g/L hasta ajustar el pH inicial mientras se agit6 rapidamente
(80 rpm), y se provey0 de aireacion. Después se agité rapidamente (80 rpm) por 30 minutos,
para finalmente agitar lentamente (10 rpm) por 3 minutos y se dejo sedimentar por 60 min.
Después se midio el pH final, turbidez, conductividad, oxigeno disuelto, ORP del sobrenadante
filtrado. Este sobrenadante y el DAM sintético sin tratar fueron analizados segun los métodos
sefialados en el literal 2.2.1. analisis de los DAR.

Para el andlisis de los lodos obtenidos se procedio a secarlos para lo cual se determiné el
volumen de los lodos sedimentados en vasos de precipitacion de 250 ml previamente pesados,
a continuacion, se los seco en la estufa a 105°C por 24h, se dejo enfriar y se pes6 nuevamente
para, por diferencia de pesos, obtener el peso de los lodos. Posteriormente se tomé 0.010g del
lodo seco y se diluy6 a 100ml con agua destilada, se afiadi6 HNO3 hasta obtener un pH menor
a 2, se agito hasta que todo el lodo se haya disuelto y se diluyo a 1 litro, posteriormente se diluyo
1:100 con agua destilada (1% de HNO:s).

A continuacion, se midio la concentracion en la muestra (diluida 1:100) utilizando el equipo de
absorcion atomica con horno de grafito PG Instruments Espectrofotometro de Absorcion
Atomica AA500, determinando Cu, Zn, As y Cd. Para determinar la concentracion de metales

en los lodos secos en mg metal/g de lodo seco, se utilizo la siguiente ecuacion:

Ecuacion 4. Caélculo de la concentracion de metales en lodos secos, prueba de jarras

c(metal en lodos) mg/g = [c(metal) mg/l * 100 1]/ 0.010 g lodo seco

30



2.2.3. Validacion del proceso de remocion de mentales y acidez

Se valido el proceso de remocidn de metales y acidez, a través de una planta piloto a nivel de
laboratorio, la cual es una combinacién secuencial y ordenada tanto del método activo como del

pasivo, utilizados para tratar drenajes acidos de mina.

2.2.3.1. Montaje de la planta piloto

La planta piloto para el tratamiento de drenaje acido de mina tiene por objetivo neutralizar el
DAM sintético a pH de 8.3 — 8.6, eliminar el 90% de la concentracion inicial de hierro o valores
inferiores a 40 ppm, y remover de otros metales (Al, Zn, Cu, As, Cd, Mn). Para este efecto el
tratamiento incluye dos etapas, la adicion de agentes neutralizantes, aireacién e incorporacion
de coagulantes y subsiguiente sedimentacion. Y la filtracion mediante un filtro reactivo material
filtrante: arena y piedra caliza en diferentes proporciones. La planta piloto dispone de las
siguientes operaciones unitarias: reactor de neutralizacion — aireacion — coagulacion,

sedimentacion y filtracion por medio filtrante (arena / piedra caliza).

- Neutralizacién — aireacion — coagulacion

El proceso de neutralizacion — aireacion — coagulacion ocurre simultdneamente en un reactor de
longitud de 10 cm, area seccional 100 cm? y con un tiempo de contacto de 2.7 h. La
incorporacion del agente neutralizante se realiza mediante bombas peristalticas (GRUNDFOS
DDE 6-10) y se ajusta el pH a un valor entre 8.3 — 8.6, con un flujo aproximado de 1 ml/min
(0.5 ml/min de cal y 0.5 ml/min de NaOH). Se provee aireacion mediante un compresor (bomba
de aire para peceras y difusor) y se mantiene en el reactor un potencial redox (ORP) en un valor

superior a 100 mV y una concentracion de oxigeno disuelto superior a 2 mg/I.

- Sedimentacién
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La sedimentacién de DAM sintético neutralizado ocurre en sedimentador de longitud de 10 cm
y area seccional 100 cm?, con un tiempo de residencia de 2.7 h. El lodo se retiene en el
sedimentador hasta un porcentaje en volumen del 30%. El lodo en exceso se retira del

sedimentador y se almacena en un recipiente para su posterior analisis.

- Filtracion por arena/piedra caliza

La filtracion por arena/piedra caliza de DAM sintético sobrenadante de la sedimentacion ocurre
en un lecho de longitud de 50 cm: 15 cm de arena (tamafio de grano entre 1.0y 2 cm) y 35 cm
piedra caliza (tamafio de grano entre 1.5 y 2.5 mm). El lecho presenta un area seccional
100 ¢m?, una porosidad del 40% y un tiempo de residencia de 5.6 h. Las particulas precipitadas
gue no se retuvieron en el sedimentador se remueven en la seccion de arena, mientras que el

lecho de piedra caliza remueve metales disueltos remanentes en el DAM sintético tratado.

2.2.3.2. Funcionamiento de la planta de tratamiento del drenaje acido de mina

En la Figura 5 se presenta el esquema de la planta de tratamiento del drenaje acido de mina, y
en la Figura 6, las medidas en centimetros. Las dimensiones fueron planteadas para cumplir con
los objetivos del tratamiento. EI material de fabricacion es vidrio de 3mm. La dosificacion del

efluente se realiza mediante bombas dosificadoras.
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Figura 5. Esquema del sistema de tratamiento del drenaje acido de mina
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Figura 6. Dimensiones del sistema de tratamiento del drenaje acido de mina. Dimensiones en centimetros.

33



La operacion del sistema de tratamiento de drenaje de acido de mina es continua, siendo el
caudal 5 ml/min (0.3 I/h). La dosificacion de neutralizante es continua. El precipitado metalico
generado se separa en el sedimentador donde este se acumula, el lodo se retira mediante una
bomba peristéltica a una tasa de 0.5 ml/min y el exceso de lodos se descarta como residuo para

Su posterior tratamiento.

El pH y ORP en el reactor de neutralizacion se monitorea mediante el equipo multiparamétrico.
El pH se ajusta a un valor de 8.3 - 8.6 mediante la regulacion de la dosificacion de la suspension
de neutralizante. El ORP se ajusta a un valor de 100 mV mediante el control del flujo de aire
del compresor. Cada corrida se opera por un tiempo de 20 h horas y se procesan

aproximadamente 7.2 litros de DAM sintético.

2.2.4. Tratamiento del DAR Sintético

Con la finalidad de proponer variaciones del proceso de purificacion del DAR real para mejorar
su rendimiento, se realiz6 previamente el tratamiento del DAR sintético preparado, con la
finalidad de determinar las condiciones 6ptimas de proceso respecto a la cantidad de cal y NaOH
dosificada que se requiere para la neutralizacion y coagulacion-floculacién de drenajes acido de
mina, asi como el caudal a utilizar, se preparé DAR sintético (Tabla 4) en base al DAR real de

Saira Maria, debido a que este present6 las mayores concentraciones de contaminantes.

Tabla 4. Composicién DAR sintético para planta piloto

Compuesto Cantidad de compuesto en

10 litros de DAM sintetico
(mg)
FeCls 3953
Al>(S04) 3* 18H20 8590
Na;HAsO4 * 7H.0 388
CdClz* 5H.0 2.9
CuCl; * 2H,0 895
ZnCl; 199
MnCl, 135
NazSO4 anhidro 5902
NaF 1131
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Se prepararon ademas los agentes neutralizantes con NaOH (reactivo analitico) en solucién
acuosa y cal en suspension acuosa (Ca (OH). grado técnico, pureza 86.4%). Estos agentes
neutralizantes se utilizaron en ocho corridas realizadas en la planta piloto segun lo siguiente:

e Primera corrida: 10 g/l de NaOH y 1 g/l de cal

e Segunda corrida: 10 g/l de NaOH y 1 g/I de cal

e Tercera corrida: 1 g/l de NaOH 'y 10 g/l de cal

e Cuarta corrida: 5 g/l de NaOH y 5 g/l de cal

e Quinta corrida: 100 g/l de NaOH y 10 g/l de cal

e Sexta corrida: 100 g/l de NaOH y 10 g/l de cal

e Séptima corrida: 50 g/l de NaOH y 50 g/l de cal

e Octava corrida: 25 g/l de NaOH y 25 g/l de cal

Se realiz6 8 corridas del DAM sintético en la planta piloto, para ello en cada corrida se tomo
muestras del efluente crudo, después de la sedimentacion, efluente tratado y los lodos obtenidos,
con la finalidad de caracterizar estas muestras en cuanto a los siguientes parametros globales:
pH, conductividad, oxigeno disuelto (DO) y turbidez, determinacion de metales pesados
mediante el fotometro multiparamétrico (Fe, Al, Zn, Cu), determinacion de sulfato en el
fotometro multiparamétrico, y determinacion de metales pesados mediante absorcion atomica
(As, Cd, Mn). Estos analisis se realizaron de acuerdo con la metodologia sefialada en el literal
2.2.1. andlisis de los DAR.

2.2.5. Tratamiento del DAR Real de Saira Maria

Se realizaron 6 corridas del DAM de Saira Maria en la planta piloto, para lo cual se preparé el
agente neutralizante el cual se prepara con NaOH (reactivo analitico) en solucion acuosa y cal
en suspension acuosa (Ca (OH). grado técnico, pureza 86.4%), en todas las corridas se utilizd
una concentracion de 25 g/l de NaOH y 25 g/l de cal. Se utilizé un caudal de ingreso del DAM
Real de Saira Maria de 20 ml/I.
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En cada corrida se tomd muestras del efluente crudo, después de la sedimentacion, efluente
tratado y los lodos obtenidos, con la finalidad de caracterizar estas muestras en cuanto a los
parametros globales: pH, conductividad, oxigeno disuelto (DO) y turbidez, determinacién de
metales pesados mediante el fotdbmetro multiparamétrico (Fe, Al, Zn, Cu), determinacién de
sulfato en el fotometro multiparamétrico, y determinacién de metales pesados mediante
absorcién atomica (As, Cd, Mn). Estos andlisis se realizaron de acuerdo con la metodologia

sefialada en el literal 2.2.1. andlisis de los DAR.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Andlisisy discusion de los resultados

3.1.1. Caracterizacion de los drenajes acidos de roca (DAR) en estado crudo

A continuacion, se muestra la caracterizacion de los drenajes acidos de roca en estado crudo,
provenientes de 3 sitios: Bocamina Adriano, Bocamina Saira Maria y Bocamina Ecuaba, de
Santa Rosa, provincia El Oro, siendo M1, M2 y M3, respectivamente. Esta se realiz6 de acuerdo
con la metodologia descrita en la seccién materiales y métodos, literal 2.2.1, para lo cual se
muestra los limites de deteccion del fotometro multiparamétrico (Tabla 5) los cuales se basan
en el manual de este, y los limites de deteccion del espectrofotometro de absorcion atomica
AA500 tomado del Analitycal Cookbook PG Instruments del Espectrofotometro de Absorcion
Atémica AA500.

Tabla 5. Limites de deteccion segun los parametros de medicion

Parametro Limite de deteccién | Unidades | Expresado como
Nitrato 0.0a30.0 mg/L NOs-N
Sulfato 0a 150 mg/L SO4*
Fosfato 0.0a30.0 mg/L POs*
Cloruro 0.0a20.0 mg/L Cl

DQO rango bajo 0a150 mg/L 02

DQO rango 0 a 1500 mg/L 0
medio
Hierro 0.00a5.00 mg/L Fe

Zinc 0.00a 3.00 mg/L Zn
Amonio 0.00a 3.00 mg/L NHz-N
Cromo 04a 1000 pg/L Cr Vi
Cobre 0.00a5.00 mg/L Cu

Niquel 0.00a7.00 mg/L Ni
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En la Tabla 6 constan los resultados analiticos de las muestras de DAM tomadas, para los
distintos parametros considerados y los métodos estandarizados empleados, los valores LD
significan limite de deteccion segun el quipo utilizado. El limite maximo permisible es el
establecido por TULSMA, en la TABLA 9 en donde se muestran los limites méximos que se
permiten para descarga a un cuerpo de agua dulce del Libro VI Anexo 1 (TULSMA, 2017).

Tabla 6. Caracterizacion de drenajes acidos de roca en estado crudo

Bocamina | Bocamina | Bocamina Limite maximo
Parametro Unidad | Adriano Saira Ecuaba permisible
M1 Maria M2 M3 TULSMA
pH - 2.76 2.64 2.93 6-9
Conductividad | uS cm™ 721 1450 908.5 -
Turbidez NTU 0.27 0.66 0.61 -
Nitrato, NOs-N mg L* 2.12 56.79 1.94 10
Sulfato, SO, mg L* 850 2600 1000 1000
Fosfato, POs® | mg L™ 0.75 <LD 1.25 10
Cloruro, CI mg L <LD <LD <LD 1000
Amonio, NHg4 mg L 0.62 3.34 1.21 -
Demanda quimica
de oxigeno, DQO | mg L™ 27 29 30 200
rango bajo
Demanda quimica
de oxigeno, DQO | mg L™ 27 38 37 200
rango medio
Hierro, Fe mg L 3.00 99.00 4.62 10.0
zinc, Zn mg L <LD <LD <LD 5.0
Cromo, Cr*® ug L <LD <LD <LD 0.5
Cobre, Cu mg L 15 48 4 1.0
Niguel, Ni mg L <LD 0.22 <LD 2.0
Cadmio, Cd mg L 0.009 0.029 0.007 0.02
Plomo, Pb mg L 0.0001 0.02 0.006 0.2
Manganeso, Mn | mg L 0.55 9.21 3.92 2.0
Arsénico, As mg L <LD 0.18 <LD 0.1

Para la determinacion de cadmio, plomo, manganeso y arsénico se utilizo el equipo de absorcion
atdmica con horno de grafito PG Instruments Espectrofotometro de Absorcion Atomica AA500,
para lo cual se preparo las rectas de calibracion, utilizando patrones comerciales (1000 mg/L)

para los metales Cd, Pb, As, Mn (Anexos 1, 2, 3y 4). DQO y fosfato se determing a través del
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método colorimétrico para lo cual se realizé las curvas de calibracion mostradas en el Anexo 5
y 6, ademas se midid cada muestra obteniendo los valores de absorbancia a través de los cuales

se obtuvo la concentracion.

Al caracterizar el drenaje acido de mina obtenido de Bocamina Adriano, Bocamina Saira Maria
y Bocamina Ecuaba (Tabla 6) se identifica que el drenaje es &cido ya que tiene un pH en un
rango de 2.64 a 2.93, lo cual no es adecuado para la descarga a un cuerpo dulce, debiendo tener
un pH de 6 a 9. Este pH concuerda con la caracterizacion realizada del DAM obtenido de la
Provincia de El Oro, canton Santa Rosa, en donde se obtuvo un pH de 2.61 a 2.71 (Moreno,
2017). La acidez de dicho drenaje indica que se produjo por la oxidacion de sulfuros

provenientes de piritas, carbén o minas metalicas de la zona (Aduvire, 2006).

La caracterizacion obtenida de la muestra 2 perteneciente al DAM de Bocamina Saira Maria es
mayor a las demas muestras en todos los parametros analizados, excepto en fosfato y DQO, los
cuales, ademas, son menores al limite maximo permisible establecido por TULSMA.. Por otro
lado, en cuanto al nitrato, sulfato, hierro, cobre, cadmio, manganeso y arsénico, resultantes de
la M2, sobrepasan los limites maximos permisibles, lo cual indica que, al encontrarse el efluente
en presencia de agua y oxigeno, se produjo la oxidacién de la pirita ocasionando la presencia de
altas cantidades de los aniones y metales mencionados (Delgado, 2012). La conductividad varia
entre 721 y 1450 uS/cm, siendo mayor en la M2, debiéndose a la alta concentracion de los

metales e iones que presenta esta muestra.

Se observa ademas, los valores obtenidos de los contaminantes analizados, estos valores
concuerdan con la caracterizacion realizada por Moreno & Palacios (2017), en donde se obtuvo
concentraciones de: SO42 1533 mg/l, Cu 4.2 mg/l, Cd 0.14 mg/l y Mn 12 mg/l, del DAM
obtenido de la Provincia de El Oro, canton Santa Rosa. Por otro lado, Cisneros (2017),
identificd la concentracion de Ni de DAM obtenido de la mina de Portovelo resultando en 0.62

mg/l semejante al valor obtenido en la presente investigacion.

El hierro es uno de los metales que se encuentran en los DAM en mayor concentracion, ya que,

cuando la pirita (FeS2) entra en contacto con agua y oxigeno, se formara hierro, hidrégeno y
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sulfato, acidificando el agua, adicionalmente éste hierro se oxidard e hidrolizara formando
hidroxido de hierro el cual da una coloracion naranja — rojiza que es caracteristico de estos
drenajes (Aduvire, 2006). La mayor concentracion de hierro se encontrd en la M2 con 99 mg/L,
este valor es menor en cuanto al valor reportado por Moreno & Palacios (2017), de 200.6 mg/L
de Fe, de DAM obtenido de la Provincia de El Oro, canton Santa Rosa. Esta variacion es un
indicativo de que se pudo producir la precipitacion de dicho metal en el sitio muestreado
quedando residuos de hidroxido en los alrededores, ademas de las distintas condiciones en las

que se tomd el DAM, y del tiempo transcurrido con respecto al estudio comparado.

3.1.2. Prueba de jarras

Con la finalidad de proponer variaciones del proceso de purificacion del DAM real para mejorar
su rendimiento, se realizd previamente la prueba de jarras para identificar las condiciones
Optimas del proceso respecto al pH que se requiere para la neutralizacion y coagulacion-
floculacion de drenajes acido de mina. Para ello, como se observa en la Tabla 7, se adiciond la
suspension de NaOH en una concentracion de 10 g/L y se ajusté el pH inicial a 6.15, 7.45, 8.09
y 9.02, también de adiciond la suspension de cal en una concentracion de 10g/L y se ajusto el
pH a 6.69, 7.38, 8.02, 8.84.

Se analiz6 el sobrenadante final y los lodos de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion
materiales y métodos, literal 2.2.1. El limite maximo permisible es el establecido por TULSMA,
en la TABLA 9, en donde se indica los limites maximos permisibles para la descarga a un cuerpo
de agua dulce del Libro VI Anexo 1 (TULSMA, 2017).

Para la determinacion de cadmio, arsénico, manganeso y aluminio se utilizé el equipo de
absorciéon atémica con horno de grafito PG Instruments Espectrofotometro de Absorcién
Atomica AA500, para lo cual se preparé las rectas de calibracion, utilizando patrones
comerciales (1000 mg/L), las cuales se encuentran en los Anexos 1, 3, 4 y 7 respectivamente.
De igual forma se midio en el equipo cada muestra segun los pH establecidos, obteniéndose las

absorbancias mediante las cuales se identifico la concentracién de los contaminantes.
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Tabla 7. Caracterizacion prueba de jarras sobrenadante

o " 3 £ o| I T T T
5 f) B_| X2 ®) O O @) © S © S
£ 2 cS | €3 | < < < < @) O @) @)
. o 5. = P pd e pd © ~ 0 o
o c sE|2E| o ~ © o T T T T
= ) < £ o %_ jc:)_ jc:)_ jc:)_ o o o o
@ J
Neutralizante 10 g/L NaOH / 10 g/L Cal
pH - 278 | 6-9 ] 615 | 745 | 809 | 9.02 | 6.69 | 7.38 | 8.02 | 8.84
ORP mV 530 - 312 | 3134 | 314 | 3138 | 137 | 107.7| 111.3| 70.2
DO mg/l 5.24 - 7.06 | 7.37 | 7.64 | 7.59 | 6.27 6.8 5.8 6.43
Turbidez NTU | 923 - 261 | 1.07 | 1.33 | 0.78 | 337 | 098 | 0.75 | 1.04
Cond;dc“v'd uS/em | 2842 | - | 2783 | 2692 | 2703 | 2778 | 2147 | 2185 | 2185 | 2084
Fe mg/l | 134.7| 10 0.28 | 0.17 | 0.12 | 0.08 | 0.02 | 0.09 | 0.14 0.1
Al mg/I 34.4 5 3.65 | 3.89 | 482 | 3.68 | 522 | 557 | 543 | 5.35
Cu mg/I 33 1 096 | 0.1 0.02 | 0.01 | 0.53 | 0.07 | 0.08 0
Zn mg/l 9.5 5 <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD
SO mg/l | 840 | 1000 | 870 | 870 | 850 | 900 | 730 | 730 | 910 | 630
As mg/I 91 | 0.1 |0.002|0.001|0.001|0.002 | 0.004 | 0.004 | 0.003 | 0.008
Cd mg/l 142 | 0.02 | 1412 | 0.322 | 0.023 | 0.009 | 1.267 | 0.267 | 0.023 | 0.013
Mn mg/l 9.59 2 4501|2594 |1.289|0.154 | 3.92 | 3.3563 | 1.799 | 0.313
Tabla 8. Caracterizacién prueba de jarras, lodos
£ g |=|Eg|Eiz iz |5z |E_|E_|E_|E_
S ~ 1 0| 00| o0 | w0 | B | o8| 6¥ B | & ©
= S 182|882 /8%|89 g0 |gv | go
et c o =Z s =Z o =Z o =Z S © o ™~ o™ | go
= -} = |Jdo|d~|Jdw | Jdo | 3 J a 4
mg/kg de
Cu |lodoseco|0,01| 1200 | 400 500 | 1000 | 2000 | 2000 16 11
mg/kg de
Zn |lodoseco|0,01| <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD |<LD
mg/kg de
As |lodoseco|0,01| <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD |<LD
mg/kg de
Cd |lodoseco|0,01| 53,2 | 72,2 | 6970 | 177,3 3 4 33 | 46

Al caracterizar el sobrenadante obtenido de la prueba de jarras (Tabla 7), se identifica que el

ORP (potencial de éxido-reduccion) es mayor utilizando hidroxido de sodio como neutralizante,

aqui no existe una variacion significativa entre los diferentes pH, tendiendo un promedio de

313.3 mV, mientras que, utilizando cal, el mayor valor es de 137mV a pH 6 y el menor de
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70.2mV a pH 9, estos valores son menores comparado con el valor del DAM sintético inicial
que es de 530mV.

El potencial de 6xido reduccién se mide en mili voltios y sirve para identificar el nivel que
presenta el agua para reducir u oxidar sustancias, el ORP se encuentra relacionado con el pH
siendo muy sensible a cambios o variaciones de éste, ya que en las reacciones de oxido-
reduccién intervienen directamente iones hidroxido (OH") o hidrégeno (H™), por lo cual, cuando
se da un incremento de H* es decir, la disminucién o acidificacion del pH, incrementara el ORP,
caso contrario, si aumentan (OH") es decir, el incremento o basificacion del pH, el ORP
disminuird, por lo cual el valor de ORP ha disminuido notoriamente del DAM sintético sin tratar
(pH 2.79), al DAM tratado (pH6 — pH9), ya que se afiadio neutralizantes que contienen iones
hidroxido los cuales incrementan el pH del DAM vy por lo tanto disminuyen el ORP, por otro
lado se da la diferencia al utilizar como neutralizante cal o NaOH ya que, la cal (Ca(OH)) al
tener mayor numero de iones hidréxido (OH"), disminuye mayormente el ORP por lo cual se
obtuvo el menor valor de ORP (70.2mV) utilizando cal a pH 9 (Mérida, 2018).

Al comparar el OD con el pH, segun el neutralizante utilizado, se observa que no existe una
diferencia significativa, variando en un rango de 5.8 a 7.64 mg/l. En cuanto a la turbidez se
puede observar que es menor al utilizar cal a un pH 8 obteniendo 0.75 NTU, y NaOH a pH 7
resultando en 1.07NTU, debido a que al utilizar cal han precipitado en mayor concentracion los
metales que se encontraban disueltos (Aduvire, 2006). De igual forma se observa que la
conductividad varia de 2084 a 2783 ps/cm, siendo menor al utilizar como neutralizante cal. Al
analizar la concentracion de metales resultante, se observa que el sobrenadante tratado en cuanto
a la concentracion de Fe, Cu, sulfato y As, estdn debajo del limite maximo permisible

establecido en el TULSMA, en todos los pH analizados.

Sin embargo, las concentraciones obtenidas de Al utilizando cal, sobrepasan ligeramente el
limite maximo permisible en todos los valores de pH, siendo el limite de 5 mg/l y obteniéndose
un promedio de 5.39 mg/I de Al. Esto se debe al sistema complejo que se encuentra en los DAM

ya que, en condiciones normales, mientras baja el pH suele incrementarse la concentracion de
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metales disueltos en los drenajes, sin embargo en estos casos, los metales pueden ser solubles
incluso en pH alcalinos 0 neutros, es decir que no se precipitaran totalmente sino que cierta
cantidad del metal permanecera soluble, ya que no depende solamente del pH sino también del
potencial de 6xido-reduccién que presente, obteniendo en ciertos casos un drenaje final con
concentraciones de estos metales disueltos (Aduvire, 2006). Ademas, se puede medir particulas
coloidales que no se sedimentaron adecuadamente obteniendo resultados con concentraciones

mayores de metales.

Al analizar Cd, al trabajar con pH 6y 7, se observa que sobrepasan el limite méximo permisible,
lo mismo sucede con las concentraciones de Mn obtenidas a pH 6 y 7, rebasan el limite maximo
permisible. Esto indica que, el neutralizante utilizado, asi como el pH establecido, interfieren en
cuanto a la concentracién de contaminantes resultante por lo cual, para que se dé una correcta
reduccion de todos los metales analizados, es necesario trabajar en un rango de pHde 8a 9, lo
cual se debe a que, al incrementarse el pH se produce mayormente la precipitacion de los metales

trivalentes que se encuentren disueltos en la muestra (Moreno, 2017).

Finalmente, en la tabla 8 se observa la caracterizacion realizada de los lodos obtenidos, en donde
se analiz6 los metales téxicos que podrian generar mayor problematica ambiental, la
concentracion de Zn y As resulté menor al limite de deteccidn, esto se debe a que al ser un
sistema complejo en donde existe varios metales, se puede dar la coprecipitacion de ciertos
metales junto con la precipitacion del Fe o Al. En la coprecipitacion algunos metales suelen ser
incorporados o retenidos dentro de los compuestos precipitados, por ejemplo el As coprecipita
con la schwermanita, un mineral formado de sulfato y hierro, el Co, Zn, y Cu suelen coprecipitar

también con minerales formados (Acero et al., 2006; Hudson et al., 1999).

También se puede producir la adsorcién de ciertos metales, es decir que se adhieren a los
minerales dependiendo de la carga que tenga dicho mineral, por lo cual la adsorcion dependera
del pH del drenaje, ya que cada uno de los iones presentes tienen un cierto rango de pH en el
cual pueden llegar a ser adsorbidos, y en caso de que se dé una variacion del pH, estos iones
nuevamente se solubilizaran, es por ello que en el caso del Cu se observa que hay una menor

concentracion a pH 7 a 9 ya que pueden estar adsorbidos por minerales, mientras que a pH 6 la
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concentracion aumenta, contrario a ello, el Cd presenta una menor concentracién a pH 6 a 7,

incrementandose a pH 8 a 9 (Gonzalez, 2012).

Como se observa, la concentracion de cadmio y cobre es alta en los lodos, superando las
concentraciones permisibles para poder manejarlos adecuadamente y de forma segura, ya que
el limite de cadmio es de 40 mg/kg de lodo seco, y de cobre es de 1750 mg/kg de lodo seco. Por
lo cual se debera tomar medidas antes de desecharlos, una de ellas puede ser la recuperacion de
los metales que se encuentran en dichos lodos, con el fin de aprovecharlos en otros procesos
industriales, otra alternativa es emplear algun tratamiento para los lodos residuales, en caso de
contener altas concentraciones de metales pesados se debe realizar una estabilizacion alcalina,
para lo cual se afiade un agente neutralizante como la cal, permitiendo la precipitacion de los

metales y con ello un mejor manejo de los mismos (Amador et al., 2015).

Adicional a ello se puede incorporar minerales que permitan la coprecipitacion o adsorcion de
los metales para que asi se disminuya su concentracion en los lodos. Estos lodos provenientes
del tratamiento de los DAM pueden también ser aprovechados o reutilizados, por ejemplo,
Zamora (2016), propone el uso de estos lodos en la construccion al aprovecharlos como pintura

0 como material para revoque debido a la coloracion rojiza naranja que presenta.

3.1.2.1. Porcentaje de remocién de contaminantes

Se calculo el porcentaje de remocidn del sobrenadante obtenido de la prueba de jarras, para lo
cual se utilizé la ecuacion 5, en donde E representa el porcentaje de remocion del contaminante,
C indica la concentracién final o de salida del contaminante, y C, representa la concentracién

inicial o de entrada del contaminante (Romero, 1999).

Ecuacidn 5. Porcentaje de remocién

(Romero, 1999)
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En la Tabla 9 se muestra el porcentaje de remocion de cada contaminante analizado del

sobrenadante posterior a la realizacion de la prueba de jarras, comparado con el pH utilizando

como neutralizante 10 g/L de NaOH y 10 g/L de cal. Para su célculo se utilizé la ecuacion 5.

Tabla 9. % de remocion de contaminantes, prueba de jarras sobrenadante

Parametro % de remocién
Neutralizante 10 g/L NaOH | 10 g/L Cal

pH 6.15 7.45 8.09 9.02 6.69 7.38 8.02 8.84

Fe 99.79% | 99.87% | 99.91% | 99.94% | 99.99% | 99.93% | 99.9% | 99.93%
Al 89.39% | 88.69% | 85.99% | 89.31% | 84.82% | 83.82% | 84.2% | 84.44%
Cu 97.09% | 99.7% | 99.94% | 99.97% | 98.39% | 99.79% | 99.76% | 100,00%
Zn 10&’)00 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%
As 99.98% | 99.99% | 99.99% | 99.98% | 99.96% [ 99.96% | 99.97% | 99.91%
Cd 0.56% | 77.32% | 98.38% | 99.37% | 10.77% | 81.2% | 98.38% [ 99.08%
Mn 53.07% | 72.95% | 86.56% | 98.39% | 59.12% | 65.04% | 81.24% | 96.74%

Al analizar la Tabla 9, en cuanto a la remocion de Fe se encuentra en un valor maximo del
99.99% y minimo de 99.79%, teniendo un promedio de 99.89%. Una remocion de Al en un
valor maximo de 89.39% y minimo de 83.82%, de Cu un valor maximo de 100% y minimo de
97.09%, de Zn una remocion del 100%, de As un valor méaximo de 99.99% y un valor minimo
de 99. 91%, de Cd un porcentaje de remocién maximo de 99. 37% y minimo de 0.56%, siendo
este valor minimo a pH 6. Un porcentaje de remocion de Mn maximo de 98.37% y minimo de
53.07%, siendo éste a pH 6. Finalmente, no se dio una remocion de sulfato, lo cual indica que

el tratamiento no remueve sulfatos y se evidencia la necesidad de un control de este parametro.

Al comparar estos porcentajes de remocién obtenidos con respecto al tratamiento de DAM
realizado por (Soloisolo, 2021), en donde utilizé roca caliza para neutralizar la presencia de
metales disueltos, se identifica que existe un mayor porcentaje de remocion en la prueba de
jarras realizada diferenciandose por el uso de cal, ambas investigaciones varian en cuanto al,
porcentaje de remocion de Fe: presente estudio 99.99%, otro estudio 42%; remocién de Al
presente estudio 84.82%, otro estudio 62.8%; remocion de Cu: presente estudio 100%, otro

estudio 50.6%; remocion de Zn: presente estudio 100%, otro estudio 40.3%; remocion de As:
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presente estudio 99.97%, otro estudio 43.3%; remocion de Cd: presente estudio 99.08%, otro

estudio 30.7%; y remocion de Mn: presente estudio 96.74%, otro estudio 96.6%.

Como se observa en la Tabla 9, no existe una variacién significativa en cuanto al porcentaje de
remocion en los distintos pH, excepto en el cadmio, en donde a pH 6 varia significativamente
en comparacion con los demas valores de pH, siendo del 0.56% utilizando NaOH y 10.77%
utilizando cal, debiéndose a que el cadmio tiene una mayor resistencia a la pasivacion y
corrosion, por lo cual para que se forme hidréxido y precipite tendra que encontrarse en un pH
minimo de 7, siendo mas efectiva su remocién a pH 8 a 9. Lo mismo sucede con el manganeso
dandose un porcentaje de remocion del 53.07% utilizando NaOH a pH 6, y 59.12% utilizando
cal a pH 6, este metal es menos resistente que el cadmio, sin embargo se precipita como

hidroxido mayormente a pH 8 a 13 (Pourbaix, 1974).

3.1.3. Validacion del proceso de remocién de metales y acidez

En la Figura 7 se muestra el sistema experimental de la planta piloto de tratamiento de DAM
instalado, la operacién de dicho sistema es continua, iniciando con la neutralizacién — aireacion
— coagulacion la cual ocurre simultdneamente en el reactor inicial, en esta area se incorpora el
agente neutralizante mediante bombas peristalticas y se ajusta el pH a un valor entre 8.3y 8.6
con un flujo aproximado de 1 ml/min (0.5 ml/min de cal y 0.5 ml/min de NaOH), se provee
aireacion mediante un compresor y se mantiene en el reactor un potencial redox en un valor

superior a 100 mV y una concentracion de oxigeno disuelto superior a 5 mg/I.

A continuacién, pasa a la sedimentacion en donde el lodo se retira mediante una bomba
peristéltica a una tasa de 0.5 ml/min, hasta un porcentaje en volumen del 30%, el exceso de
lodos se descarta como residuo para su posterior tratamiento, cuando se encuentra en exceso se
retira del sedimentador y se almacena en un recipiente para analizarlo. Posteriormente se filtra
por arena/piedra caliza, las particulas precipitadas que no se retuvieron en el sedimentador se
remueven en la seccidn de arena. En la Figura 8 se muestra a detalle la seccion de reactor de

neutralizacion, sedimentacion y filtro de piedra caliza.
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Figura 7. Sistema de tratamiento del drenaje &cido de mina. Planta piloto instalada.

Figura 8. Seccion de neutralizacion, sedimentacion y filtro de piedra caliza de la planta piloto
instalada

3.1.4. Caracterizacion y tratamiento de Drenaje Acido de Roca Sintético

Con la finalidad de proponer variaciones del proceso de purificacion del DAM real para mejorar
su rendimiento, se realizo previamente el tratamiento del DAM sintético preparado en base a las
concentraciones mostradas en la Tabla 4, este DAM sintético pasd ocho veces por la planta
piloto variando la concentracion de los neutralizantes utilizados, asi como el caudal de ingreso
y salida del DAM sintético. Se caracteriz0 los efluentes obtenidos de acuerdo con la metodologia
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descrita en la seccién materiales y métodos, literal 2.2. En las siguientes tablas se muestran los

resultados de las ocho corridas. Los limites maximos permisibles son los establecidos en el

TULSMA Tabla 9 del Libro VI Anexo | (TULSMA, 2017).

Tabla 10. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Primera Corrida.
Neutralizante 10gNaOH/I; 1gCa (OH)2/I

. . DAM Limite maximo DAM sintético tratado.
Parametro Unidades | sintético - . .
inicial permisible Primera corrida
pH - 2.68 6-sep 8.31
ORP mvV 530 - 195
DO mg/l 5.24 - 3.41
Turbidez NTU 923 - 0.96
Conductividad uS/cm 2842 - 1730
Fe mg/l 134.7 10 0
Al mg/l 34.4 5 0
Cu mg/l 33 1 0
Zn mg/I 9.5 5 <LD
sulfato mg/I 579 1000 653
As mg/l 9.1 0.1 <LD
Cd mg/I 0.14 0.02 0.0006
Tabla 11. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Segunda Corrida
Neutralizante 10gNaOH/I; 1gCa (OH)./I
DAM DAM DAM
DAM Limite sintético sintético sintético
Parametro Unidades sintético maximo sin tratar | clarificado. | tratado.
inicial permisible | Segunda Segunda Segunda
Corrida corrida corrida
Neutralizante 10g NaOH/I; 1g Ca (OH)//I
pH - 2.68 6-sep 2.78 9.16 8.37
ORP mV 530 - 503.5 99.9 107.5
DO mg/l 5.24 - 7.01 7.02 4.6
Turbidez NTU 923 - 512 27.4 3.1
Conductividad uS/cm 2842 - 2600 2929 2681
Fe mg/I 134.7 10 2.66 0.25 0
Cu mg/I 33 1 29 0.06 0.1
Zn mg/l 95 5 <LD <LD <LD
SO~ mg/I 579 1000 1050 900 1000
As mg/I 9.1 0.1 0.06 0.01 <LD
Cd mg/I 0.14 0.02 0.01 0.003 0.001
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Tabla 12. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Tercera Corrida
Neutralizante 1gNaOH/I; 10gCa (OH)2/I

DAM DAM DAM DAM
DAM Limite sintético | sintético | sintético | sintético
Parametro | Unidades | sintético | maximo | sin tratar. | clarificado| tratado. Lodo.
inicial [ permisible| tercera .tercera | Tercera | Tercera
corrida corrida corrida corrida
Neutralizante 1g NaOH/I; 10g Ca (OH)./I
pH - 2.68 6-sep 2.78 4.85 6.61 -
ORP mV 530 - 234 221 170.6 -
DO mg/I 5.24 - 7.06 5.65 5.3 -
Turbidez NTU 923 - 477 421 12.8 -
Conda“ dc“‘"d uS/em 2842 . 2024 2023 2493 .
Fe mg/l 134.7 10 4.39 4.8 0 0.14
Cu mg/I 33 1 28.6 19.7 0.54 2.23
Zn mg/l 9.5 5 <LD <LD <LD
SO mg/I 579 1000 870 730 850 920
As mg/I 9.1 0.1 0.0597 0.0216 0.00051 0.00399
Cd mg/I 0.14 0.02 0.0977 0.1002 0.0339 0.0682

Tabla 13. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Cuarta corrida
Neutralizante 5gNaOH/I; 5gCa (OH)2/I

DAM DAM DAM DAM
DAM Limite sintético | sintético | sintético |sintético
Parametro Unidades |sintético| maximo |sin tratar. | clarificado.| tratado. | Lodo.
inicial | permisible | Cuarta Cuarta Cuarta | Cuarta
corrida corrida corrida | corrida
Neutralizante 5g NaOH/I; 5g Ca (OH),/I
pH - 2.68 6-sep 2.73 6.8 8.62 -
ORP mV 530 - 502 220.3 133.2 -
DO mg/I 5.24 - 6.09 5.51 6.06 -
Turbidez NTU 923 - 220 33 3.5 -
Conductividad uS/cm 2842 - 2710 2321 2512 -
Fe mg/I 134.7 10 4.84 0.12 0.06 0.02
Cu mg/I 33 1 30.7 0.15 0.05 0.04
Zn mg/I 9.5 5 <LD <LD <LD <LD
SO mg/I 579 1000 810 740 970 720
As mg/l 9.1 0.1 0.05488 0.00104 <LD <LD
Cd mg/l 0.14 0.02 0.0977 0.0248 0.0117 | 0.0142
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Tabla 14. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Quinta corrida
Neutralizante 100gNaOH/I; 10gCa (OH)2/I

Limite | °2AM | DAM 1= DAM | DAM
, _ DAM mAXimo sintético | sintetico | sintético | sintético
Parametro | Unidades | sintético . sin tratar. | clarificad | tratado. Lodos.
inicial perrr;|5|bl Quinta | 0. Quinta | Quinta Quinta
corrida corrida corrida corrida
Neutralizante 100gNaOH/I; 10g Ca (OH)/I
pH - 2.68 6-sep 2.73 6.8 7.55 -
ORP mvV 530 - 502 220.3 131.7 -
DO mg/I 5.24 - 6.09 5.51 6.46 -
Turbidez NTU 923 - 220 33 4.5 -
conduetvid | sjem | 2842 : 2710 | 2321 | 2782 .
Fe mg/I 134.7 10 3.67 0.26 0 0.74
Cu mg/l 33 1 29.1 0.33 0.01 0.11
Zn mg/I 9.5 5 <LD <LD <LD <LD
SO mg/I 579 1000 600 680 850 770
As mg/I 9.1 0.1 0.0514 0 <LD <LD
Cd mg/l 0.14 0.02 0.0424 0.0149 0.0057 0.0056
Al mg/I 34.4 5 18.645 4.554 44,749 0.4528

Tabla 15. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Sexta corrida
Neutralizante 100gNaOH/I; 10gCa (OH)2/I

Limite DAM DAM DAM DAM
DAM MAXIMo sintético sintético sintético | sintétic
Parametro | Unidades | sintético ermisibl sin tratar. | clarificado | tratado. | o Lodo.
inicial P e Sexta . Sexta Sexta Sexta
corrida corrida corrida | corrida
Neutralizante 100g NaOH/I; 10g Ca (OH)J/I
pH - 2.68 6-sep 2.78 8.09 7.83 -
ORP mV 530 - 503.3 124.1 117.6 -
DO mg/l 5.24 - 6.7 6.1 5.53 -
Turbidez NTU 923 - 219 6.38 1.6 -
Condu dc“‘"da uS/cm | 2842 - 2579 2640 2810 .
Fe mg/l 134.7 10 4.07 0.05 0 1.16
Cu mg/l 33 1 316 0.02 0.01 0.08
Zn mg/I 95 5 <LD <LD <LD <LD
S04 mg/I 579 1000 650 550 840 810
As mg/Il 9.1 0.1 0.0476 <LD <LD 0.0043
Cd mg/l 0.14 0.02 0.0532 0.0163 0.0082 0.0175
Al mg/I 344 5 239.726 14.117 0.2797 1.9178
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Tabla 16. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Séptima corrida
Neutralizante 10gNaOH/I; 1gCa (OH)2/I

DAM DAM DAM
DAM Limite sintético sintético sintético
Parametro Unidades sintético maximo | clarificado. | tratado. Lodo.
inicial permisible | Séptima Séptima Séptima
corrida corrida corrida
Neutralizante 50g NaOH/I; 50g Ca (OH)/I
pH - 2.68 6-sep 8.09 8.89 -
ORP mvV 530 - 124.1 137 -
DO mg/l 5.24 - 6.1 7.15 -
Turbidez NTU 923 - 6.38 3.6 -
Conductividad uS/cm 2842 - 2640 2888 -
Fe mg/l 134.7 10 2.74 0.06 1.94
Al mg/l 34.4 5 0 0 0
Cu mg/I 33 1 3.6 0.02 0.21
Zn mg/I 9.5 5 <LD <LD <LD
SO4* mg/l 579 1000 540 780 660
As mg/I 9.1 0.1 0.0088 0.001 0.0043
Cd mg/l 0.14 0.02 0.0942 0.0051 0.0169
Al mg/l 34.4 5 83.371 0.7804 67.123

Tabla 17. Caracterizacion del DAM sintético en la planta piloto, Octava corrida
Neutralizante 10gNaOH/I; 1gCa (OH)./I

DAM DAM
DAM Limite sintético sintético
Parametro Unidades sintético maximo clarificado. tratado.
inicial permisible Octava Octava
corrida corrida
Neutralizante 25g NaOH/I; 25g Ca (OH)2/I
pH - 2.68 6-sep 7.55 8.45
ORP mV 530 - 131.7 81
DO mg/I 5.24 - 6.46 6.42
Turbidez NTU 923 - 453 10.9
Conductividad uS/cm 2842 - 2782 2671
Fe mg/l 134.7 10 0.78 0.19
Al mg/l 34.4 5 0 0
Cu mg/I 33 1 0.45 0.09
Zn mg/I 9.5 5 <LD <LD
SO mg/I 579 1000 810 810
As mg/I 9.1 0.1 0.0035 <LD
Cd mg/I 0.14 0.02 0.5621 0.0049
Al mg/I 34.4 5 33.828 10.042
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Los drenajes acidos de mina analizados son perjudiciales y téxicos para los seres vivos, ya que
estos contienen altas concentraciones de metales que no son biodegradables, por lo que, en caso
de no ser tratados, podrian permanecer en el ecosistema por miles de afios (Aduvire, 2006).
Como se observa en las tablas 10-17, se realizd el tratamiento del DAM sintético en la planta
piloto, el cual pas6 ocho veces por la misma con la finalidad de identificar el funcionamiento y
acoplamiento adecuado del sistema de tratamiento, asi como la concentracion adecuada de

neutralizante que se debe utilizar.

El DAM sintético sin tratar, fue tomado del sobrante del DAM sintético inicial, este fue filtrado
previo a las mediciones fotométricas y por absorcidn atomica, por lo cual se da la diferencia con
respecto al DAM sintético inicial, ya que el resto de los contaminantes se encuentran en forma
particulada quedando en el filtro. EI DAM clarificado es el que se toma en el sedimentador de
la planta piloto, el cual igualmente se filtré previo al andlisis, el DAM tratado es el final que ha
pasado por el filtro de piedra caliza, y los lodos analizados de igual forma fueron filtrados por

lo cual el resto de los contaminantes quedo en el filtro en forma particulada.

En las primeras 5 corridas se utiliz6 un caudal de 5 ml/min del DAM sintético que ingresa a la
planta piloto, en las corridas 6 a 8 un caudal de 20 ml/min ya que se fue optimizando la operacién
de la planta para obtener un mejor rendimiento, identificando que este incremento no afecta en
la eficiencia de remocidn de los contaminantes presentes, minimizando el tiempo de residencia

del DAM en la planta piloto lo cual acelera el proceso de tratamiento.

Se observa que en las ocho corridas se dio una reduccion adecuada de los contaminantes, ya que
disminuye notoriamente del DAM sintético inicial al DAM clarificado, y finalmente al DAM
tratado, excepto en la tercera corrida, en donde la concentracion de hierro es mayor en el DAM
clarificado tomado del sedimentador en comparacion con el DAM sin tratar filtrado, pudiendo
deberse su incremento a la cantidad elevada de lodos que se encontraba en el sedimentador, sin

embargo de igual forma se removio totalmente en el DAM tratado.

En cuanto a la remocion de cadmio, a pesar de que el DAM sintético inicial preparado contiene

poca cantidad de este metal siendo de 0.14mg/l, en ninguna corrida se logré eliminarlo por
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completo, obteniéndose la menor concentracion en la segunda corrida, de 0.001mg/l a un pH de
8.37, lo cual indica que este es un metal dificil de remover, sin embargo, todas las
concentraciones se encuentran por debajo del limite maximo permisible, exceptuando en la

tercera corrida.

El cadmio es considerado por la OMS, como uno de los seis metales mas nocivos, tanto para los
seres humanos, como para los animales y plantas, ya que al entrar en contacto con los suelos y
acuiferos a través de los drenajes acidos, las plantas pueden absorber este metal y contaminar
los frutos ingeridos por hombres y animales, lo cual ocasionaria dafios graves en la salud como
son: hipertension, anemia, disfuncion renal o afectaciones en los huesos (Bahamondez, 2012;
Silva, 2019).

Al analizar el diagrama de Pourbaix para cadmio, se identifica que este metal tiene una mayor
resistencia a la precipitacion y corrosion, ya sea utilizando medios alcalinos o acidos, por lo cual
para que se precipite formando hidroxido se debe encontrar en un pH de 10 a 13 (Pourbaix,
1974). Para que se precipite completamente el Cadmio presente en DAM se debe encontrar a un
pH promedio de 10.2 y a 25°C (Silva, 2019).

También se ha determinado que al bajar la temperatura de la solucion se precipita mayor
porcentaje de este metal, siendo entre 5°C-25°C, en caso de que el agua a tratar contenga altas
concentraciones de Cadmio, se puede agregar compuestos que permitan que este metal precipite
en forma de sulfuros, estos compuestos pueden ser NaS, NaHS o H.S. Otro método seria
utilizando bacterias sulforeductoras las cuales mantienen el cadmio inmovilizado en forma de
sulfuro (Silva, 2019).

Al comparar los resultados obtenidos entre el DAM clarificado que es tomado del sedimentador,
y el DAM tratado que pasa por el filtro de piedra caliza, se evidencia en las ocho corridas que
los contaminantes disminuyen notoriamente, lo cual indica la importancia de utilizar la piedra
caliza como un medio filtrante para tratar drenajes acidos de mina. La piedra caliza se compone
principalmente de CaCOs (calcita), por lo cual al tratar DAM sirve como un medio filtrante que

produce alcalinidad sirviendo como agente reactivo, es decir que filtra y/o precipita los
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contaminantes que pasan por ella (Strosnider et al., 2015). Esto fue identificado por
Arismendy (2020), afirmando que para que se obtenga mejores resultados en el tratamiento de

DAM se debe aplicar cal y piedra caliza en el tratamiento.

En el proceso de tratamiento del DAM sintético en la planta piloto, se present6 inconvenientes
inicialmente al utilizar la cal ya que se sedimentaba y no neutralizaba adecuadamente el efluente,
lo cual se soluciond incorporando agitacion en la misma, esto se debe a que es una sustancia
hidrofoba, por lo cual debe estar en constante agitacion (Aduvire, 2006). Ademas, como se
observa en todas las corridas, no se dio una remocion de sulfato, lo cual indica que el tratamiento

no remueve sulfatos y se evidencia la necesidad de un control de este pardmetro.

Tabla 18. Resumen DAM sintético tratado en la planta piloto
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82 | 83 | 28 | 82 88 8 S e
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pH - 2.68 | 6-sep 8.31 8.37 6.61 8.62 7.55 7.83 8.89 8.45
ORP | mV | 530 - 195 107.5 170.6 133.2 131.7 117.6 137 81
DO |mg/l |524| >6 3.41 4.6 5.3 6.06 6.46 5.53 7.15 6.42
Tubid \NTU | 923 | 100 | 096 | 31 | 128 | 35 | 45 16 | 36 | 109
Condu S/c
ctivida Hm 2842 - 1730 2681 2493 2512 2782 2810 2888 2671
d
134,
Fe | mg/l - 10 0 0 0.41 0.06 0 0 0.06 0.19
Cu | mg/l| 33 1 0 0.1 0.54 0.05 0.01 0.01 0.02 0.09
Zn | mg/l | 9.5 5 <LD <LD <LD <LD 0 0 0 0
SO, | mg/l | 579 | 1000 653 1000 850 970 850 840 780 810
As | mg/l| 9.1 0.1 <LD <LD |0.00051| <LD <LD <LD 0.001 <LD
Cd |[mg/l|0.14| 0.02 | 0.0006 | 0.0012 | 0.0339 | 0.0117 | 0.0057 | 0.0082 | 0.0051 | 0.0049
Al mg/l | 34.4 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,4749 0,2797 | 0,7804 1,0042
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En la Tabla 18 se muestra el resumen del efluente tratado de las ocho corridas realizadas del
DAM sintético. El limite maximo permisible es el establecido por TULSMA, en la TABLA 9,
del Libro VI Anexo 1. Al analizar la concentracion de metales presente en el DAM sintético, se
observa que la concentracion inicial de Fe es 134.7 mg/L que es un valor relativamente alto en
comparacién al limite maximo permisible. Segin Rojas & Paez, (2015), el hierro es un
elemento que se encuentra en el ambiente de manera disuelta o asociado a particulas presentes
en aguas superficiales y fuentes de abastecimiento, por lo que se lo considera no peligroso para
la salud, sin embargo, cuando se encuentra en niveles elevados puede llegar a causar problemas,

tanto en el ecosistema como en los animales y seres humanos.

A través de la planta de tratamiento se logré remover el Fe presente en el DAM sintético a
niveles por debajo del limite de deteccion del equipo en la primera y segunda corridas (agente
neutralizante 10 g/l NaOH y 1 g/l de Ca(OH)2), mientras que las concentraciones de Fe en la
tercera (agente neutralizante 1 g/l NaOH y 10 g/l de Ca(OH).) y cuarta (agente neutralizante 5
g/l NaOH y 5 ¢/l de Ca(OH)2) corridas son de 0.41 y 0.06 mg/l respectivamente; las
concentraciones de Fe en la quinta y sexta (agente neutralizante 100 g/l NaOH y 10 g/l de
Ca(OH)2) corridas son de cero, mientras que en las séptima (agente neutralizante 50 g/l NaOH
y 50 g/l de Ca(OH).) y octava (agente neutralizante 25 g/l NaOH y 25 g/l de Ca(OH)>) corridas

son de 0.06 y 0.19 mg/I respectivamente.

Esto sugiere que el uso de NaOH genera una neutralizacion mas estable y una remocion
extensiva del hierro mientras que el uso mayoritario de cal en la tercera corrida dificulto el
proceso de neutralizacion, generando un menor pH y los mayores valores de Fe en el efluente
de la planta. En todas las corridas los valores obtenidos de Fe son menores al limite maximo
permisible establecido en el TULSMA. De acuerdo, a los resultados se puede observar que la
remocion de los metales Al, Zn, Cu, Cd y As ha ocurrido en todas las corridas de la planta. La
remocion de estos metales es mas elevada en la primera, segunda, quinta, sexta, séptima y octava
corridas con valores por debajo del 1 mg/l. La concentracion de los metales indicados, en los
efluentes de la tercera y cuarta corrida es ligeramente mayor que los de la primera y segunda

corrida.
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La concentracién mas elevada se presenta con el cobre en la tercera corrida, indicado una mayor
sensibilidad al cambio de pH (pH = 6.3 en la tercera corrida). Finalmente, se observa que la
concentracion de sulfato aumenta en todas las corridas, indicando una posible contaminacion de
sulfato de calcio en la cal utilizada. Este pardmetro se encuentra muy cerca del LMP de la
normativa de 1000 mg/l en los efluentes de la segunda y cuarta corrida.

Tabla 19. Porcentaje de remocion de DAM sintético

o DAM DAM DAM DAM DAM DAM DAM DAM
= sintético | sintético | sintético | sintético | sintético | sintético | sintético | sintético
\% tratado. | tratado. | tratado. | tratado. | tratado. | tratado. | tratado. | tratado.
& Primera | Segunda | Tercera | Cuarta | Quinta Sexta Séptima | Octava
o corrida | corrida | corrida corrida | corrida corrida corrida corrida
2 == = o= R~ =X =% o= o=
S T T =T = IT IT T T
8 | 55| 35 | 46 | &5 | 98 | g8 | &8 | 38
= Z Z S S s Z Z Z Z
S S &) S &) 5 QO 5O S S0 > Q > O
£ | 22 | 22| 7§ | g | €§ | 88 | Bg | /g
pH 8.31 8.37 6.61 8.62 7.55 7.83 8.89 8.45
Turbidez | 99.9% 99.66% 98.61% 99.62% 99.51% 99.83% 99.61% 98.82%
Fe 100% 100% 99.7% 99.96% 100% 100% 99.96% 99.86%
Cu 100% 99.7% 98.36% 99.85% 99.97% 99.97% 99.94% 99.73%
Zn 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
As 100% 100% 99.99% 100% 100% 100% 99.99% 100%
Cd 99.57% | 99.14% 75.79% 91.64% 95.93% 94.14% 96.36% 96.5%
Al 100% 100% 100% 100% 86.99% 99.19% 97.73% 97.08%

En la Tabla 19 se observa el porcentaje de remocion de las ocho corridas tratadas en la planta
piloto, teniendo un valor maximo en la remocion de turbidez del 99,90%, utilizando 10g/l NaOH
y 19/l de cal. En cuanto a la remocion del Fe, se dio un mayor porcentaje al utilizar mayor
concentracion de NaOH, siendo del 100%. La remocion del Fe de los DAM se produce al afiadir
los neutralizantes los cuales aumentan el pH favoreciendo la precipitacion de este metal, La
pasivacion del hierro es relativamente dificil si se encuentra en pH menor a 8, sin embargo en
un pH de 8 a 12 sera facil su pasivacion, precipitandose como hidréxido, siempre y cuando se

encuentre a una temperatura de 25°C y a presion atmosférica (Moreno, 2017; Pourbaix, 1974).
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Se dio una remocién del 100% de Al como valor maximoy 86.99% como valor minimo, este
metal se remueve al precipitar en forma de hidroxisulfato, debido a que, al afiadir el neutralizante
aumenta el pH integrandose mas hidroxilos, y disminuyendo la integracion de aniones sulfato,
(Rotting et al., 2008). En caso de que la muestra no contiene sustancias con las cuales el Al
formaria complejos, se puede dar su pasivacion a través de la formacion de hidrargilita
Al>03.H>0, esto se daria a un pH de 5 a 9 (Pourbaix, 1974).

El mayor porcentaje de remocion de Cu se dio al utilizar 10g/l NaOH y 1g/l de cal, siendo del
100% a un pH de 8.31, la remocidn de este metal se encuentra relacionada con la eliminacion
del Al y Fe, ya que posiblemente el Cu se remueve por coprecipitacion o adsorcion con los
precipitados de Al y Fe (Macias, 2013). EI Zn fue removido al 100% en todas las corridas
realizadas en la planta de tratamiento, este metal se elimina posiblemente por la formacion de
ciertos minerales como es la Hidrocincita (Rotting et al., 2008). Al encontrarse en un medio
gue no contenga sustancias con las que podria formar complejos, el Zn puede precipitar como
hidroxido a un pH de 8.5 a 10.5 (Pourbaix, 1974).

El As presentd mayor porcentaje de remocion en la primera, segunda, cuarta, quinta, sexta y
octava corrida, siendo del 100%, este metal se remueve como coprecipitacion debido a la
precipitacion del hidréxido de hierro (Aduvire, 2006). La remocién de Cd tuvo un mayor
porcentaje al utilizar 10g/l NaOH y 1g/l de Cal, siendo del 99.57%, la eliminacion de este
compuesto se debe a su precipitacion como hidréxido de cadmio y carbonato de cadmio
(Rotting et al., 2008).

3.1.5.Caracterizacion y tratamiento de Drenaje Acido de Roca de Saira Maria

Se realiz6 el tratamiento del DAM de Saira Maria para lo cual paso seis veces por la planta
piloto y se caracterizO de acuerdo con la metodologia descrita en la seccién materiales y
métodos, literal 2.2. Se utiliz6 como neutralizante una concentracion de 259 NaOH/I y 25g

Ca(OH)2/I. En la Tabla 20 se muestra la caracterizacion de las seis corridas. Los limites maximos
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permisibles son los establecidos en el TULSMA Tabla 9 del Libro VI Anexo | (TULSMA,

2017).

Tabla 20. Caracterizacion del DAM de Saira Maria tratado en la planta piloto
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pH - 2.65 |6-sep| 8.79 7.95 8.41 8.41 8.58 8.37
ORP mV | 615.8 - 115.8 213.4 193.9 187.3 149.1 1395
DO mg/l | 6.64 | >6 6.76 5.95 6.03 5.22 5.27 4.87
Turbidez | NTU |>1000| 100 3 2.2 35 0.3 1 76.6
Conductividad | uS/cm | 1722 - 2132 1759 1719 1763 1705 1784
Fe mg/l | 458 | 10 0 0 <LD 0 <LD 0
Al mg/l | 13.53 5 0 0 0 0 0 0
Cu mg/l | 27.4 1 0.03 0 0.03 0.01 0.03 0
S04 mg/l | 950 | 1000 890 960 900 1050 1060 840
As mg/l | 0.22 | 0.1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cd mg/l | 0.05 | 0.02 | 0.0024 | 0.0027 | 0.0029 | 0.0035 | 0.0032 | 0.0031
Mn mg/l | 4.48 2 0.0003 | 0.0078 | 0.0171 | 0.0141 0.02 0.0329
Al mg/l | 13.53 5 0.5088 | 0.6792 | 0.309 | 0.7778 | 0.4741 | 0.7165

Al analizar la concentracion de metales presente en el DAM SAIRA MARIA, (Tabla 20), se

observa que la concentracion inicial de Fe es 45.8 mg/l que es un valor relativamente alto en

comparacion al limite maximo permisible, sin embargo, al comparar este valor con los datos

obtenidos al inicio de la investigacion (Tabla 6) se observa que la concentracion de hierro del

DAM Saira Maria crudo a disminuido, de 99 mg/l a 45.8 mg/l, esto se debe a la precipitacion

del hierro durante el intervalo de tiempo en que se realiz6 ambas mediciones, ya que este metal
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puede llegar a precipitarse, no solamente al afiadir neutralizantes que incrementen el pH del
agua, sino también al existir altas concentracion de Fe* y al encontrarse en un pH de 2 a 3.6 se

puede precipitar el hierro ya sea como hidroxidos u 6xidos (Gonzalez, 2012).

Ademas, la solubilidad del hierro en el drenaje se ve directamente relacionada con el pH y el
potencial de 6xido reduccidn que presente, al existir variaciones afectara en la forma en que se
encuentre el hierro y con ello los valores obtenidos. Al observar la grafica del comportamiento
del Fe en comparacion con el pHy ORP (ANEXO Figura 20), se identifica que, al tener un valor
de ORP (Eh) de 615,8 mV y un pH de 2,65, la mayoria del Fe se encuentra disuelto y una parte
puede estar como hidroxido de hierro, al realizar las mediciones solamente del hierro disuelto,

se obtendra un valor menor, existiendo variabilidad en los datos comparados (Brookins, 1988).

A través de la planta de tratamiento que incluye la neutralizacion — coagulacién, sedimentacién
y filtracion se logrd remover el Fe presente en el DAM SAIRA MARIA a niveles por debajo
del limite de deteccidon del equipo en las seis corridas, utilizando en todas como agente
neutralizante 25 g/l NaOH y 25 g/l de Ca (OH),. Esto sugiere que el uso del agente de
neutralizacion genera una remocion extensiva del hierro, ademéas se observa que todos los
valores obtenidos se encuentran muy por debajo del limite méximo permisible establecido en el
TULSMA.

De acuerdo, a los resultados se puede observar que la remocion de los metales Al, Cu, y Mn ha
ocurrido en las seis corridas de la planta piloto. La remocion de estos metales es elevada en las
seis corridas con valores por debajo del 1 mg/l. La concentracion en el Cd y As del DAM Saira
Maria tratado esta por debajo de 0.02 y 0.1 mg/l respectivamente. Todas las concentraciones de
los metales medidos en el DAM Saira Maria tratado se encuentran por debajo de los limites de
descarga indicados por Texto Unificado de la Legislacion Secundaria del Ministerio del
Ambiente, TULSMA, en la TABLA 9. Limites de descarga a un cuerpo de agua dulce. del Libro
VI Anexo 1.

Finalmente, se observa que la concentracion de sulfato es elevada y se encuentra cerca del limite

méaximo permisible de descarga de la normativa de 1000 mg/l en todas las corridas indicando
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que el tratamiento no remueve sulfatos y evidenciando la necesidad de un control de este

parametro.

Tabla 21. Porcentaje de Remocién de Efluente tratado, DAM Saira Maria

DAM DAM DAM DAM DAM DAM
sintético sintético sintético sintético sintético sintético
Parametro tratado. tratado. tratado. tratado. tratado. tratado.
Primera Segunda Tercera Cuarta Quinta Sexta
corrida corrida corrida corrida corrida corrida
Neutralizant 25gNaOH/I; | 25gNaOH/I; | 25gNaOH/I; | 25gNaOH/I; | 25gNaOH/I; | 25gNaOH/I;
o 25gCa(OH), | 25gCa(OH), | 25gCa(OH); | 25gCa(OH), | 25gCa(OH), | 25gCa(OH):
/l /l /l /l /l /l
Turbidez 100% 100% 100% 100% 100% 92%
Fe 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Cu 99.89% 100% 99.89% 99.96% 99.89% 100%
As 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Cd 95.2% 94.6% 94.2% 93,00% 93.6% 93.8%
Mn 99.99% 99.83% 99.62% 99.69% 99.55% 99.27%
Al 96.24% 94.98% 97.72% 94.25% 96.5% 94.7%

En la Tabla 21, se observa el porcentaje de remocion de los contaminantes analizados del DAM
de Saira Maria, la turbidez se removié en un 100% como valor maximo y 92% como valor
minimo, teniendo un promedio del 96% de remocion de turbidez, este valor es semejante al
porcentaje de remocién obtenido por Mamani (2018), siendo del 90,25%, al tratar DAM de la
Mina La Rinconada — Puno Peru, empleando el método activo de tratamiento de DAM

utilizando como agente neutralizante cal en un proceso de neutralizacion y precipitacion.

El Fe y As fue removido al 100% en todas las corridas, siendo semejante a lo reportado por
Moreno (2017), en donde obtuvo un porcentaje de remocién de Fe del 100% y As del 98.3%,
al tratar DAM proveniente de la provincia de El Oro, cantén Santa Rosa, con un tratamiento
pasivo utilizando zeolita natural, de igual forma se asemeja a lo reportado por Mamani (2018),
obteniendo un porcentaje de remocion de Fe del 97.80% utilizando cal como neutralizante, sin
embargo en el presente estudio la remocién fue total de estos metales lo cual indica la eficiencia

del método.
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En cuanto a la remocién de Cu, Cd, Mn y Al, se obtuvo un porcentaje promedio de 99,94%,
94,06%, 99,66%, 95,73%, respectivamente. Al comparar con lo reportado por Moreno (2017),
en cuanto al porcentaje de remocion de Cu, Cd, Mn y Al, siendo de 91.42%, 88.54%, 96.14%,
97.81%, respectivamente, se comprueba la eficiencia del método en comparacion con la
utilizacion de Zeolita natural para tratamiento de los DAM, sin embargo este método es factible
en cuanto a la reduccion de Al, ya que se obtuvo un mayor porcentaje de remocidn de este metal.
Mamani (2018), obtuvo un porcentaje de remocién del Cu, Mny Al de 95,24%, 95% y 99.40%,
respectivamente, utilizando cal como neutralizante, esto evidencia la necesidad de incorporar
NaOH para el tratamiento del DAM.

Con lo mencionado anteriormente cabe sefialar que se valido el proceso de remocion de metales
y acidez a través del tratamiento del DAM de Saira Maria de Santa Rosa, provincia El Oro, al
tratarlos en la planta piloto logrando remover el 100% de hierro, 99.94% de cobre, 100% de
arsénico, 94.06% de cadmio, 99.66% de manganeso, 95.73% de aluminio, y al haber obtenido
un pH de 8.42.

Finalmente, se puede observar que el sulfato no fue removido, dando un promedio de 0% de
remocion y en la segunda, cuarta y quinta corrida incluso aumenta ligeramente la concentracion.
Esto indica que el tratamiento realizado no es adecuado para reducir sulfatos, ya que este es un
compuesto estable y altamente soluble que no se ve afectado por las variaciones de pH, ademas
se pudo presentar una posible contaminacion de sulfato en la cal utilizada por lo cual la
concentracion se incrementd, ya que, al utilizar cal agricola, suele tener de un 3 a 5% de

lignosulfato de amonio, sodio, calcio u otra sustancia ligante (CIAFA, 2013).

Para reducir sulfato existen varios métodos como son la utilizacion de bacterias sulfato
reductoras, esto se puede dar en los humedales anaerobios en donde el ambiente es adecuado
para que se reduzca el sulfato, junto con las bacterias mencionadas. También se puede
implementar métodos como son el intercambio i6nico o la 6smosis inversa, para eliminar el
sulfato de las aguas residuales (Aduvire, 2006). Sin embargo, en el presente estudio, de las seis

corridas realizadas, solamente dos superan el limite maximo permisible.
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3.2. Verificacién de la hipdtesis

Ho # 0 Se rechaza la hipotesis nula

Ha = 0 Se acepta la hipotesis alternativa concluyendo que la variacion del pH y ORP en la planta
piloto intervienen directamente sobre el rendimiento de remocion de metales y acidez de los

drenajes acidos de mina de Saira Maria, de Santa Rosa provincia El Oro.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. Conclusiones

La caracterizacion realizada de las muestras de DAM sin tratar, provenientes de Santa Rosa,
provincia de ElI Oro, mostré que el DAM de la Bocamina Saira Maria presenta mayor
concentracion de contaminantes, teniendo un pH de 2.64, conductividad 1450 ps/cm, turbidez
0.66 NTU, nitrato 56.79 mg/l, sulfato 2600 mg/l, amonio 3.34 mg/l, DQO 38 mg/l, Fe 99 mg/I,
Cu 48 mg/l, Ni 0.22 mg/l, Cd 0.029 mg/l, Pb 0.02 mg/l, Mn 9.21 mg/l, As 0.18 mg/I, rebasando
todos los contaminantes, los limites maximos permisibles establecidos en el TULSMA,

exceptuando DQO, niquel y plomo.

La validacion del proceso de remocion de metales y acidez se dio a traves del disefio, montaje
y funcionamiento de una planta piloto de operacion continua, la cual consta del reactor inicial,
en donde se da la neutralizacién/aireacion/coagulacion a través de la adicion de NaOH vy cal
como agentes neutralizantes, y aireacion a través de un compresor, seguido del sedimentador en
donde se retiene el lodo, y el filtro por arena/piedra caliza, obteniendo finalmente el DAM

tratado.

Con la finalidad de mejorar el rendimiento del tratamiento del DAM en la planta piloto,
previamente con DAM sintético se realizo la prueba de jarras con variaciones de pH, utilizando
NaOH y cal como agentes neutralizantes, estableciendo una remocién adecuada a pH 8 — 9,
ademas se realizd 8 corridas en la planta piloto adecudndola correctamente y variando la
concentracion de los neutralizantes asi como el caudal, estableciendo una concentracion
adecuada de 25 mg/l de Ca(OH)., 25 mg/l de NaOH y un caudal de 20ml/min de ingreso del
DAM de Bocamina Saira Maria, ademas se identifico la importancia de la utilizacion de piedra

caliza.
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La caracterizacion del DAM real de Bocamina Saira Maria tratado en la planta piloto presenta
todas las concentraciones de contaminantes menores a los limites maximos permisibles
establecidos en el TULSMA, y un pH promedio de 8.41, resultando en porcentajes de remocién
promedio: 96% turbidez, 100% Fe y As, 99.94% Cu, 94.06% Cd, 99.66% Mn y 95.73% Al.
Estableciendo que el tratamiento aplicado es adecuado y eficiente en la remocion de metales y
acidez, no es adecuado para la reducciédn de sulfato debiéndose a que este compuesto no se altera
en cambios de pH con los neutralizantes utilizados, ademas de la posible contaminacion de

sulfato de calcio en la cal utilizada.

4.2. Recomendaciones

Realizar un tratamiento posterior del Drenaje Acido de Mina tratado, con la finalidad de remover
el sulfato presente, como podria ser el tratarlo con bacterias sulfato reductoras o intercambio

ionico.

Investigar materiales adicionales o alternativos que se podrian incluir en el proceso de

tratamiento de la planta piloto del presente estudio.

Realizar estudios adicionales con la finalidad de analizar la factibilidad de recuperacién de los

metales presentes en los lodos obtenidos.
Para la implementacién de la planta de tratamiento de los drenajes acidos de mina a escala

industrial, se debe realizar un pilotaje con la finalidad de ajustar los pardmetros de acuerdo con

las condiciones en gue se encuentre, asi como monitorear diariamente.
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ANEXOS

Figura 9. Curva de calibracion Cadmio realizada en el espectrofotometro de absorcion atomica
AA500
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Figura 10. Curva de calibracion de Plomo realizada en el espectrofotometro de absorcion
atobmica AA500
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Figura 11. Curva de calibracion de Manganeso realizada en el espectrofotémetro de absorcion
atobmica AA500
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Figura 12. Curva de calibracion de Arsénico realizada en el espectrofotometro de absorcion
atomica AA500
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Figura 13. Curva de calibracion DQO, método colorimétrico
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Figura 14. Curva de calibracion Fosfato, método colorimétrico
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Figura 15. Curva de Calibracion Aluminio, Prueba de Jarras
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Figura 16. Analisis de los contaminantes presentes en los DAM
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Figura 17. Determinacion de DQO presente en los DAM
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Figura 20. Diagrama Eh-pH del hierro
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