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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion aborda una propuesta metodolégica de un
tratamiento pasivo, usando cascaras de huevo y 6xido de magnesio de grado
técnico como sustratos alcalinos, mediante la operacion de un sistema de filtros
tipo sustrato alcalino disperso (DAS), para la remediacion ambiental de metales
provenientes de un drenaje acido de mina (DAM) del Distrito Minero Zaruma-
Portovelo (DMZP).

El experimento se realizé a nivel de laboratorio, el cual consté de dos columnas
conectadas en serie, y una piscina de decantacion intermedia. El primer filtro
denominado DAS-Ca, tuvo una composicién de 25% (v/v) de cascaras de huevo y
75% (v/v) de viruta de madera; mientras que, el segundo filtro se denominé DAS-
Mg, contenia 12,5% (v/v) de 6xido de magnesio de grado técnico y 87,5% (v/v) de
virutas de madera. El caudal tratado fue de 1 L/dia, operando un tiempo de

retencion de 8 dias.

El DAM fue caracterizado de acuerdo a los siguientes parametros: conductividad
(2,67 mS/cm), dureza total (12,20 mg/L), dureza calcica (2,44 mg/L), pH (3,5),
sulfatos (1.900 mg/L), y sulfuros (848 pg/L). Ademas, se analizaron los siguientes
metales: AI** (19,23 mg/L), Co?* (0,84 mg/L), Cu?* (7,35 mg/L), Fet (412,50 mg/L),
Fe3* (180 mg/L), Fe?* (232,50 mg/L), Mn?* (10,45 mg/L), Ni®* (0,62 mg/L), y Zn?*
(20,5 mg/L).

Los datos obtenidos en el efluente del DAS, sirvieron para determinar la eficiencia
de remocion de metales, reportando los siguientes resultados: Al®* (100%), Co?*
(95,8-98,7%), Cu?* (97,6-99,3%), Fet (99,8%), Fe3* (99,6%), Fe?* (99,9%), Mn?*
(93-94,4%), Ni** (97,8-100%), y Zn?* (90,6-99,8%). A mas de tener elevadas
eficiencias de remocion, también se cumplié con los Limites Maximos Permisibles
para descargas a cuerpos de agua dulce emitidos por el TULSMA, Libro VI Anexo
1.

Los residuos generados fueron sometidos a un ensayo de lixiviacion de la

European Commite Standardization, clasificandolos como residuos no peligrosos.
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ABSTRACT

The present research approaches with a methodological passive treatment
proposal, using egg shells and magnesium oxide technical grade like alkaline
substrate, through the operation of a dispersed alkaline substrate (DAS) filter
system type, for the environmental remediation of heavy metals from a mine-acid
drainage (DAM) of the Zaruma-Portovelo Mining District (ZPMD).

The experiment was performed at a laboratory level, which consisted of two
columns connected in series, and an intermediate settling pool. The first filter
called DAS-Ca had a composition of 25% (v/v) eggshells and 75% (v/v) wood
chips; while the second filter was named DAS-Mg, contained 12,5% (v/v) technical
grade magnesium oxide and 87,5% (v/v) wood chips. The treated flow rate was 1

L/day, operating with a retention time of 8 days.

The DAM was characterized according to the following parameters: conductivity
(2,27 mS/cm), total hardness (12,20 mg/L), calcium hardness (2,44 mg/L), pH
(3,5), sulfates (1,900 mg/L), and sulfides (848 pg/L). In addition, the following
metals were analyzed: AIP* (19,23 mg/L), Co?* (0,84 mg/L), Cu?* (7,35 mg/L), Fer
(412,50 mg/L), Fe** (180 mg/L), Fe?* (232,50 mg/L), Mn?* (10,45 mg/L), Ni?* (0,62
mg/L), y Zn?* (20,50 mg/L).

The obtained data in the DAS effluent were used to determine the removal
efficiency of heavy metals, reporting the following results: AP* (100%), Co?* (95,8-
98,7%), Cu?* (97,6-99,3%), Fer (99,8%), Fe** (99,6%), Fe?* (99,9%), Mn?* (93-
94,4%), Ni?* (97,8-100%), y Zn?* (90,6-99,8%). In addition to having high removal
efficiencies, the Maximum Permissible Limits for discharges of fresh water bodies
were fulfilled based on the TULSMA, Book VI Annex 1.

The wastes generated were subjected to a leaching test by the European

Commission Standardization, classifying them as non-hazardous waste.
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PRESENTACION

El presente trabajo de titulacion esta compuesto de cinco capitulos, estructurados

de la siguiente manera:

Capitulo 1, contiene los aspectos generales del trabajo, esto incluye la
introduccion, los objetivos que se plantearon para el desarrollo del proyecto de
investigacién, junto con su respectiva justificacién y el alcance que tendra el

trabajo.

Capitulo 2, abarca la revisidon bibliografica que se realizé en base a los drenajes
acidos de mina, su clasificacion, sus etapas, y los factores que influyen en su
formacion; aborda también los impactos ambientales que generan los drenajes
acidos de mina, en especial el efecto de los metales pesados en la salud humana,
junto con una breve revision de la situacion actual del Distrito Minero Zaruma-
Portovelo. Este capitulo menciona los tratamientos existentes para los drenajes
de mina, su clasificacion en activos y pasivos, junto con unos ejemplos. Por
ultimo, en el capitulo tenemos la descripcion del sistema pasivo tipo sustrato
alcalino disperso, el cual va a ser aplicado para el tratamiento ambiental de este

proyecto.

Capitulo 3, consiste en la metodologia experimental que se aplicé en el presente
trabajo, empezando con la caracterizacion del drenaje acido de mina en base a
los analisis fisico-quimicos realizados, y la determinacion de metales. En este
capitulo también se explica el montaje y la operacién del sistema tipo DAS,
incluyendo los parametros de disefio. Ademas, la caracterizacion de las muestras
obtenidas en el muestreo realizado a lo largo de los tres meses de duracion de la
parte experimental. Por ultimo, contiene la metodologia aplicada para la

categorizacion de los residuos generados del sistema DAS.

Capitulo 4, trata sobre los resultados obtenidos y su discusion. Los resultados
obtenidos se basan en el analisis en la linea de tratamiento del sistema DAS, en
base al pH, conductividad, dureza total y calcica, sulfatos y sulfuros, ademas de la

concentracion de los siguientes metales: aluminio, cobalto, cobre, hierro soluble,
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hierro férrico, manganeso, niquel, y zinc; asi como, la categorizacién de los
residuos generados. Ademas, se presentan ecuaciones a considerar para el

escalamiento del sistema DAS en el campo.

Capitulo 5, contiene las conclusiones y recomendaciones que se obtuvieron en
base a los objetivos planteados en el presente trabajo, y sobre la experiencia que

se obtuvo en el desarrollo del proyecto en el laboratorio.



CAPITULO 1

ASPECTOS GENERALES

1.1 INTRODUCCION

Debido a las actividades humanas para extraer recursos, la contaminacion
sobre suelo, aire y agua, es el principal desafio que la sociedad debe enfrentar
(Jordan y Abdal, 2013). De todas estas actividades, el impacto causado por la
actividad minera es una de las formas mas graves de contaminacion de aguas
superficiales y subterraneas por su extensién, naturaleza y dificultad en la
composicion. Ademas, la complejidad de aplicar un tratamiento efectivo y

econémico (Rétting et al., 2015).

Un claro ejemplo de esta contaminacion se produce en el Distrito Minero
Zaruma-Portovelo (DMZP), ubicado en el sur-este de la Provincia de EIl Oro,
donde debido a la actividad minera existe un marcado impacto ambiental sobre
la zona, en especial sobre los cuerpos hidricos cercanos (rio Puyango),

afectando flora, fauna y a su poblacion (MAE, 2015).

En la extraccidon de metales pesados de valor econdmico para la sociedad, la
pirita (FeSz) presente en el suelo, sobre todo en la mineria asociada a depdsitos
de sulfuros y en minas de carbdn, debido a procesos de excavacion, aumenta
su exposicidon a condiciones de oxidacidén, que son generadas principalmente
por el agua y el aire. En este proceso se genera acido sulfurico que al ser
liberado junto con otros contaminantes como los metales pesados disueltos

genera drenajes acidos (Lopez et al., 2002).

El drenaje acido de mina (DAM) se genera por la oxidaciéon de minerales de
sulfuro que contienen altas concentraciones de metales toxicos y &cido
sulfurico. Por esta razon es considerado en la actualidad uno de los mayores
problemas ambientales (Caraballo et al., 2010). De acuerdo a la bibliografia

consultada, el DAM origina residuos liquidos altamente contaminantes, y se



presentan algunos valores de su caracterizacion: elevada acidez (pH 2,8) y
altas concentraciones de sulfatos (3510 mg/L), metales y metaloides como Fe3*
(129 mg/L), AB* (106 mg/L), Fe?* (121 mg/L), Cu?* (3,3 mg/L), Zn?* (365 mg/L),
Pb?* (0,15 mg/L), Cd?* (0,38 mg/L), Mn?* (22 mg/L), Ni* (0,84 mg/L), Co?* (1
mg/L), entre otros (Delgado, 2012; Rétting et al., 2008a).

Debido a que la contaminaciéon causada por drenajes acidos de mina puede
persistir durante varios afnos (Caraballo et al, 2009), surge la necesidad de
aplicar sistemas de tratamiento, que tengan una eficiencia comprobada y a la
vez sean de bajo costo de implementacién y mantenimiento. Existen dos tipos
de tratamientos: activos, los cuales usan aireacion y uso frecuente de reactivos
como cal; y pasivos, que no requieren de constante intervencion humana, ni

reactivos u operaciones.

Los métodos de tratamiento activos son los mas comunes y requieren de
supervision constate del sistema, electricidad, insumos quimicos, remocion de
subproductos, entre otros. La forma mas general para el tratamiento de un DAM
consta de una fase previa de oxidacién del hierro ferroso (Fe?*) al estado férrico
(Fe®*), a través de aireacion natural o mecdnica, se adiciona un agente
neutralizante, para subir el pH y precipitar metales, y posteriormente se adiciona
un agente floculante para remover los sélidos suspendidos remanentes en el
agua (Chaparro, 2015). Este tratamiento, aunque eficaz, suele ser muy costoso
por los reactivos, equipos y la necesidad de aplicar energia permanente
(Rétting et al., 2015).

Los sistemas pasivos mejoran la calidad del agua por medio de procesos
(intercambio i6nico, adsorcion, oxidacion) sin el uso de reactivos sintéticos y sin
la aplicacion de energia externa (Rétting et al., 2008b). Ademas, sélo requieren
de un mantenimiento poco frecuente aunque regular. Con todos estos
antecedentes fue desarrollado el sistema tipo Sustrato Alcalino Disperso (DAS,
siglas en inglés), el cual ha sido evaluado con éxito tanto en experiencias de
laboratorio (Rétting et al., 2008a) como en ensayos de campo (Caraballo et al.,
2009 y 2010; Raétting et al., 2008b). EI DAS es un sistema de filtros formados



por un sustrato inerte (virutas de madera) mezclado en composicion volumétrica
(entre los rangos 75-25 y 87-13) con un material alcalino de grano fino

(Carbonato de calcio y 6xido de magnesio) (Rétting et al., 2008a).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 GENERAL

Proponer una metodologia de tratamiento pasivo con el uso de cascaras de huevo
y oxido de magnesio de grado técnico como sustrato alcalino, mediante la
operacién de un sistema de filtros tipo DAS, para la remediacién ambiental de

metales pesados provenientes de drenaje acido de mina.

1.2.2 ESPECIFICOS

e Evaluar las caracteristicas fisico-quimicas del drenaje acido de mina mediante
analisis analitico para establecer las condiciones iniciales de operaciéon del
sistema DAS.

e Estudiar la operacién del tratamiento pasivo tipo DAS a escala de laboratorio,
mediante parametros predeterminados.

e Analizar la eficiencia de remocion de metales pesados en el uso de sustratos
alcalinos de bajo costo como cascaras de huevo y 6éxido de magnesio de
grado técnico.

e Establecer parametros de disefio del sistema DAS para el tratamiento del DAM
mediante el uso de las eficiencias obtenidas para su escalamiento industrial,

para ser implementado en efluentes acidos mineros del DMZP.

1.3 JUSTIFICACION

El drenaje acido de mina (DAM) ha provocado histéricamente en el mundo casos
de acidificacion de suelos, rios y lagos y con ello un sin numero de efectos

ecoldgicos. Entre ellos se incluyen alteraciones en la tasa de lixiviacién de los



nutrientes del suelo, cambios en las relaciones predador-presa, eliminacion fisica

de especies vegetales y animales, entre otros (CMC, 2002; Romero et al., 2008).

Los drenajes acidos de mina generan diferentes afectaciones ambientales: sobre
el agua, aire, suelo, flora y fauna, ademas se pueden identificar una serie de
impactos sociales, culturales, econémicos y politicos sobre las poblaciones
asentadas en las areas de influencia, directa e indirecta, donde se desarrollan
actividades productivas (MAE, 2015).

Con el fin de evaluar sistemas de tratamiento eficientes se han realizado diversos
estudios de tratamiento para drenajes acidos de mina, tanto a nivel de laboratorio,
como ensayos de campo. Los resultados no han sido lo esperado, ya que dichos
tratamientos (activos en su mayoria), han sido incapaces al momento de tratar
aguas con elevada concentracion de metales y pH altamente acido (Caraballo et
al., 2010).

Con todos estos antecedentes y con la idea de desarrollar un sistema de
tratamiento pasivo capaz de soportar la elevada concentracion metalica del DAM,
se ha evaluado un sistema de tratamiento tipo sustrato alcalino disperso (DAS), y
ha sido evaluado con éxito tanto en ensayos de campo (Rétting et al., 2008a),
como en experiencias de laboratorio, usando materiales de alto grado de pureza
en Espana y Estados Unidos de América (Caraballo et al., 2009 y 2011; Rétting et
al., 2008b), por lo que en la presente investigacién se analizara la eficiencia del

sistema DAS empleando materiales alternativos de bajo costo.

El sistema tipo DAS esta constituido por filtros formados por reactivos alcalinos de
grano fino (carbonato de calcio y éxido de magnesio), mezclados en composicion
volumétrica con un material inerte y grueso de superficie alta (virutas de madera).
Al final de cada filtro se coloca una capa drenante de cuarzo (Caraballo et al.,
2010).

El uso de carbonato de calcio (CaCOs) en el sistema favorece y maximiza la
oxidacién de Fe?* y la hidrolisis de Fe3* para su posterior precipitacion (Rétting et

al. 2008a). Mientras que, experiencias previas han demostrado que el uso de



oxido de magnesio (MgO), facilita la precipitacion de metales divalentes como Fe,
Cu, Zn, Mn, Ni, Co.

El sistema DAS desarrollado en el presente trabajo, se divide en dos filtros
conectados en serie, el primero denominado DAS-Ca usé como sustrato alcalino
cascaras de huevo como fuente de carbonato de calcio (96% CaCO3— Yamamoto
et al., 2016) que no tienen un costo, ya que son obtenidas generalmente de
desechos. El segundo filtro denominado DAS-Mg usara 6xido de magnesio de
grado técnico que cuesta la mitad que un 6xido de grado puro (Rétting et al.,

2006). Los dos filtros usaron una mezcla volumétrica con virutas de madera.

Con el fin de remediar este tipo de contaminacién se desarrollara esta
investigacion, por lo que sus resultados son de alta relevancia ya que se trata de
un sistema de tratamiento econdémico con altos rendimientos tedricos en
remocion de metales pesados, sin la adicion permanente de reactivos ni de

energia.

1.4 ALCANCE

El alcance del presente proyecto de investigacion tedrico-experimental fue la
propuesta de una metodologia de tratamiento pasivo basado en sustrato alcalino
disperso a escala de laboratorio, para la remediacion ambiental de metales
provenientes de drenaje acido de mina. Los datos y conclusiones que se
obtengan en el presente trabajo serviran para evaluar la aplicacion de este tipo de

sistemas de tratamiento en el DMZP.

La eficiencia de este sistema de tratamiento tipo DAS sera evaluada de acuerdo a
los porcentajes de retencion de metales pesados que se obtengan, ademas del
cumplimiento de la Normativa Ambiental vigente que rige en el Ecuador, de
acuerdo al TULAS presentado por el Ministerio del Ambiente del Ecuador (MAE,
2003).



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 DRENAJE ACIDO DE MINA

Los trabajos de explotacion minera para obtener diferentes materiales de interés
econdémico como oro, plata, hierro, cobre, carbén, entre otros, han generado
desde hace siglos numerosos impactos ambientales, que hace un poco mas de
tres décadas comenzaron a ser estudiados y considerados con mayor seriedad
(Akcil y Koldas, 2005).

Uno de los principales impactos generados en la mineria de metales y carbén,
son los Drenajes Acidos de Mina (DAM), definidos por la International Network for
Acid Prevention (INAP, 2014) como el resultado de la oxidacion de sulfuros
metalicos, especialmente los de hierro (pirita, FeS2) en presencia de oxigeno
atmosférico y agua. Una serie de reacciones y etapas tipicamente se desarrollan
desde condiciones de pH casi neutro hasta pH mas acido (valores entre 1,5y 3).
Ademas, el DAM da origen a residuos liquidos altamente contaminantes con
elevada acidez y altas concentraciones de sulfatos, metales como As, Cu, Cd, Co,
Mn, Ni, Pb, Zn, entre otros (Delgado, 2012).

Los residuos liquidos de las minerias a mas de proporcionar turbiedad y una
coloracién rojo-tomate a rios y lagos aledanos, son toxicos para el hombre, la
fauna y la vegetacion. Entre los impactos causantes tenemos la muerte de miles
de peces y crustaceos de rios, afecciones al ganado cercano y destruccion de
cultivos (Aduvire, 2006).

Los residuos liquidos de la industria minera contaminan fuentes hidricas tanto
superficiales como subterraneas, por lo que evaluar estos danos ambientales es
de vital importancia para la sociedad. Entre los aspectos mas importantes de
estos residuos es el aporte de acidez que producen a los cuerpos hidricos, debido

al acido sulfurico presente en el DAM junto con elevadas concentraciones de



metales pesados como Cu, Pb, As, entre otros; estos metales se vuelven solubles
en el agua debido a los valores bajos de pH (1,5-3) que se tienen (Chaparro,
2015).

Adicionalmente, los DAM producen coloracion rojo-naranja por su alto contenido
de hierro (como precipitados) y de sulfatos. Los sulfatos presentes en el DAM
ocupan los espacios para el desove de los peces, cubren los detritos que sirven
como alimento, y se introducen entre sus branquias, ocasionandoles la muerte.

Este proceso mortal es ciclico e irreversible y perdura por afios (Chaparro, 2015).

2.1.1 CLASIFICACION DE DRENAJES MINEROS

El DAM se forma a causa de la oxidacion de sulfuros minerales como pirita,
pirrotita, marcasita, entre otros, una vez que entran en contacto con el oxigeno del
aire o del agua agua (Aduvire, 2006). Depende de varios factores la clasificacion
de los drenajes de mina, por lo que Morin y Hutt (2001) clasifican a los drenajes
de acuerdo al pH y el potencial de acidez o alcalinidad que tengan los minerales
presentes en los drenajes de mina, dicha clasificacion se puede observar a

continuacion en la Tabla 2.1.

En un DAM existe un mayor numero de minerales acidos que los alcalinos, por lo
que pueden formar altas concentraciones de SO4, Fe, Mn, Al y otros iones; sin
embargo puede tener o no pH bajo, pero metales disueltos como Fe, Al y Mn
generan iones H* por hidrdlisis (alta concentracion iones H*), disminuyendo el pH
a valores de 1,5 o 3 (Aduvire, 2006).

Nordstrom y Alpers (1999) describen el proceso de oxidacion de la pirita como
principal responsable de la formacion de aguas acidas. Las reacciones
geoquimicas se aceleran en areas mineras por causa del aire que entra en
contacto con mayor facilidad con los sulfuros a través de la porosidad. El proceso
de oxidacion de la pirita para la formacion de aguas mineras acidas se puede

observar en la ecuacion 2.2.



TABLA 2.1 CLASIFICACION DE LOS DRENAJES DE MINA DE ACUERDO A
SU pH Y POTENCIAL DE ACIDEZ/ALCALINIDAD

CLASE pH DESCRIPCION

Acido <6 e Acidez generada por oxidacion de minerales,
particularmente de sulfuros.

¢ Nivel de metales disueltos mayor que en drenajes
casi neutros.

e Asociado a minas metalicas, carbon vy piritas.

Alcalino >9-10 e Alta alcalinidad generada por disolucion de
minerales basicos (6xidos, hidroxidos y algunos
silicatos).

e Niveles de algunos metales mayores que en
drenajes casi neutros.

e Asociado con mineria de diamantes, molienda de
bauxita, cenizas de combustion de carboén.

Casi 6a9-10 |e Dependiendo de abundancia de metales, en
neutro determmados periodos puede ser acidos o
alcalinos.

¢ Concentracion de metales disueltos algunas veces
puede exceder niveles toxicos.

Otros Irrelevante |e Puede afectar la concentracion de metales.

e Asociado a mineria no metalica como potasa,
sales, boratos, bentonitas, gravas, arcillas, entre
otros.

FUENTE: Moreno, (2012).

Se genera aguas alcalinas cuando las filtraciones desde la superficie o desde
acuiferos circulan material calizo o dolomitico (Aduvire, 2006). La disolucion de
carbonato de calcio (CaCOs) es producida por la presencia de dioxido de carbono

(COz2) en el agua y da lugar a la siguiente reaccion:
CaC05; + CO, + H,0 - Ca?* + 2HCO3 [2.1]

Lo que marca la alcalinidad en el agua es la presencia de bicarbonatos (HCO?).
Algunos residuos liquidos alcalinas contienen elevadas concentraciones de hierro
soluble, y al sufrir procesos de oxidacién e hidrélisis pueden llegar a disminuir el
pH, volviéndolo un residuo liquido acido. Este caso es propio de minas

subterraneas (Aduvire, 2006).



2.1.2 ETAPAS DE FORMACION DEL DAM

La oxidacion de la pirita acelera el proceso de formacion de aguas acidas.
Cuando el mineral es expuesto a procesos de excavacion, se aumenta su
exposicion y se produce el efecto mencionado debido al contacto de la pirita con
el oxigeno. Algunos efectos pueden influir en esta produccién, entre ellos
destacamos los siguientes: volumen, concentracion, tamafio de grano vy

distribucion espacial de la pirita (Lépez et al., 2002).

El proceso de formacion del DAM se describe por etapas, las cuales podemos ver

detalladas en las ecuaciones 2.2, 2.3, 2.4, y 2.5 (Chaparro, 2015).

Etapa |. es el proceso de oxidacion que sufre la pirita, se puede observar en la
ecuacion 2.2 que se necesitan tres reactantes: pirita (FeSz2), oxigeno y agua. Esta

reaccion se da tanto en medio bidtico como abiético (INAP, 2014).
FeS; s + 7/2 0, () + H20 ¢y — FeZE'aC) +2 SOffac) + ZH‘“(M) [2.2]

Etapa Il: el hierro ferroso producido anteriormente reacciona con el oxigeno para

formar hierro férrico como se indica en la ecuacién 2.3.
Fe? (e + 1/4 02(g) + Hiaey = Feilaey + 1/2 H,0 ¢y [2.3]

De acuerdo a | pH del agua, el Fe?* puede sufrir dos procesos, si el pH es mayor a
4,5 se da la ecuacion 2.4, donde el Fe?* se oxida e hidroliza para formar

precipitados de hidroxidos (Chaparro, 2015).
Fe?l,e)+ 3 Hy0 gy = Fe(OH)3 5y + 3 HYypy [24]

Etapa lll: cuando el pH es <4,5 tenemos la ecuacion 2.5, donde el Fe3* actua

como agente oxidante de la pirita, y se genera mayor acidez (Chaparro, 2015).

14 FeSe) + FeSy (s + 8 Hy0 () = 2 S05 40y + 15 FeZ(yy + 16 H 4y [2.5]
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Las tres etapas mencionadas que resumen la formacion del DAM se ven
reflejadas en la Figura 2.1, en la cual se puede observar el proceso de oxidacion

de la pirita (FeS2), de acuerdo a la variacién de pH en dicho proceso.

FIGURA 2.1 ETAPAS DE FORMACION DEL DAM EN FUNCION DEL TIEMPO

~
|

ETAPA |

o
|

ETAPA 1

ETAPA Il

|

pH en Microambiente de los Minerales

Periodo de Retardacion

TIEMPO

FUENTE: Aduvire, (2006).

2.1.21 ETAPAI

Esta etapa inicia el proceso de formacion de los DAM, cuando minerales
sulfurados como la pirita (FeS2) se exponen a los efectos del oxigeno y el agua.
Este proceso es propio de la remocidén de material cuando se hace apertura de
tajos, tuneles, se acopian estériles de mina, y se disponen los relaves. En la
reaccion 2.2 se muestra el proceso de oxidacion de la pirita, en este paso el
oxigeno actua como agente oxidante principal y los sulfuros se oxidan a sulfatos
(INAP, 2014).
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El desgaste de minerales libera metales, los cuales precipitan y se fijan inméviles,
debido a que minerales alcalinos presentes en la matriz de la roca neutralizan la
acidez y originan la oxidacién y precipitacion del hierro sea como o6xido o
hidroxido. El pH disminuira en areas donde exista sulfuro, pasando a la etapa I
del proceso (CMC, 2002).

2.1.2.2 ETAPAII

La acidez que se acumula en el proceso sobrepasa la capacidad de neutralizacion
del medio y el pH baja a niveles alrededor de 4,5, donde se oxida la pirita
principalmente por accion bacteriana de Thiobacillus ferrooxidans (Aduvire, 2006),
y si continia la oxidacion hasta que se haya terminado el potencial de

neutralizacion del medio, el pH baja a valores inferiores a 3,5 (CMC, 2002).

En esta etapa se produce sulfato ferroso (FeSQO4), que por oxidacion nuevamente
se transforma en sulfato férrico (Fe2(SOa4)3),que al entrar en contacto con el agua
produce acido sulfarico e hidroxido férrico, que es un precipitado de color amarillo.
La eficiencia de oxidacion directa del aire disminuye, aumentando la indirecta, que

es promovida por accion bacteriana (Aduvire, 2006).

De acuerdo a | pH del agua, el Fe?* puede sufrir dos procesos, si el pH es mayor a
4,5 se da la ecuacion 2.4, donde el Fe?* se oxida e hidroliza para formar
precipitados de hidroxidos, los cuales presentan una coloracion rojo-naranja que
es propia de los DAM (Chaparro, 2015).

2.1.2.3 ETAPAIII

Esta etapa es influenciada por el incremento de oxidacion bacteriana. El hierro
ferroso (Fe?*) existente se oxida a hierro férrico (Fe®*), convirtiéndose en el
oxidante dominante en este medio, reemplazando al oxigeno. En general, los
minerales sulfurados (potenciales generadores de acidez) se identifican por tener
una relacion entre el metal y el azufre inferior a 1, la pirita por ejemplo tiene una
relacion de 0,5 (Chaparro, 2015). La velocidad de oxidacion es mas rapida que en

la etapa |, aumentando de 10 a 1 millén de veces (CMC, 2002).
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De acuerdo a Aduvire (2006), en el proceso descrito de esta etapa se deben tener

en cuenta los siguientes aspectos:

- El mecanismo mas importante es el indirecto, ya que es el que se autocataliza
(si se inhibe la bacteria Thiobacillus ferrooxidans la produccién de acido se reduce

al menos en un 75%).
- Si el pH del agua sube por encima de 5, igualmente se inhibe la oxidacion.

- Si el pH del agua desciende por debajo de 4,5 debe esperarse que todo el

sulfuro de hierro termine oxidandose.

- Si el pH desciende por debajo de 2,5 se establece un equilibrio en el que la
actividad bacteriana se estabiliza, ya que habra alcanzado su Optimo de
desarrollo. La velocidad de reaccion se habra incrementado entre 10° y 106 veces

respecto al mecanismo directo.

2.1.3 FACTORES INFLUYENTES EN LA FORMACION DEL DRENAJE ACIDO
DE MINA

La dinamica del drenaje acido en el ambiente es compleja, pudiéndose entender
como parte de ciclos biogeoquimicos donde ocurren una gama de procesos
fisicos, quimicos y biolégicos ya sean naturales o antropogénicos (Guayasamin,
2016).

Una variable muy importante es la velocidad de reaccidn es, ya que si el proceso
es lento, el efecto sobre el medio se considera despreciable. Sin embargo, el
problema se agrava cuando la generacion de residuos liquidos acidos es rapida,

contaminando el entorno (Aduvire, 2006).

El DAM se puede producir debido a factores como el agua, pH, oxigeno,
minerales sulfurados, entre otros. El transporte del DAM en el ambiente es
producido por infiltraciones del agua lluvia y por escorrentias superficiales,
pudiendo llegar a cuerpos de agua tanto en la superficie como subterraneos,

causando a su paso impactos graves sobre flora y fauna (CMC, 2002).
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Los principales factores que influyen en la formacién del DAM son: mineralogia,

hidrologia y procesos de neutralizacion.

2.1.3.1 MINERALOGIA

Uno de los factores geoldgicos que influyen en la cantidad de acido generada es
la cantidad de minerales y sobre todo los minerales de sulfuro presentes. Los
sulfuros tipo MS (M representa a cualquier metal) tales como: ZnS, PbS, CuS,
generalmente no producen drenaje acido a través del mecanismo directo de
oxidacién (oxigeno), pero pueden generar acidez por accion del Fe*3. Los sulfuros
de estequiometria MS2 como el caso de la pirita, producen mas protones
mediante procesos de oxidacion con cualquier clase de oxidante. Mientras que,
cuando se forman y precipitan minerales del tipo MSOg4, se produce un deposito

de material que tiene elevado potencial de acidez (CMC, 2002).

La influencia del factor geoldgico sobre las caracteristicas del DAM, esta dada por
la composicion de los sulfuros mayoritarios del yacimiento, esto condiciona el tipo
y el contenido de metales de las sales formadas a partir de ellos (Gallo, 2010). El
tipo de sulfuro condiciona la rapidez en que se oxiden los minerales, ademas de la
cantidad de acidez que se pueda generar. La existencia de minerales
neutralizantes puede inhibir la produccién de acido, generando aguas neutras o

incluso alcalinas (Romero, 2005; Ritchie, 1994).

La temperatura, grado de oxidacion del Fe, o la humedad relativa son factores
que controlan algunos sulfatos hidratados. La schwertmannita se considera como
el principal mineral en controlar la solubilidad del Fe*3 en aguas de DAM (Gallo,
2010).

2.1.3.2 HIDROLOGIA

a) Factores hidrolégicos primarios

Un factor de gran importancia es la disponibilidad de agua en la oxidacion de

minerales sulfurados, ya que se relaciona de forma directa el porcentaje de
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saturacion de agua en los residuos del mineral y la cantidad de residuos mineros.
Este factor depende también de la actividad microbiana, equilibrio férrico/ferroso,

pH inicial, y condiciones climaticas (Chaparro, 2015).

b) Factores hidrolégicos secundarios

El DAM produce una solucién de reactividad, la cual lixivia metales desde un
amplio rango de minerales primarios y secundarios. Esto aumenta los sdlidos
disueltos, ya que se precipitan metales. Los sélidos disueltos en el agua natural
se encuentran en algunas especies quimicas, las cuales tienen diferente

solubilidad, caracteristica quimica y movilidad (CMC, 2002).

c) Factores hidroldgicos terciarios

El CMC (2002) considera los siguientes factores terciarios:

e Factores climaticos que involucran valores de precipitaciones, evaporacion y
sublimacion, la fusion de hielo y nieve, la humedad y el caudal.

e Potencial de migracién o transporte de contaminantes en el medio ambiente
receptor, donde los contaminantes presentes en el DAM, pueden migrar a
través del caudal aguas arriba y aguas abajo de la fuente, pueden penetrar el
suelo a través de percolacion.

e Hidrogeologia del yacimiento incluye las porosidades, las permeabilidades y la
transmisividad de las rocas huéspedes.

e La permeabilidad o conductividad hidraulica es la capacidad de una roca o un
medio para transmitir un fluido como el agua que puede transportar
contaminantes.

e La quimica natural y el caudal de dilucién de los cuerpos de agua receptores
influye en el consumo de los productos de oxidacion y en la determinacion del
impacto del drenaje acido, una vez que éste interactua con rios, arroyos y

lagos.
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2.1.3.3 NEUTRALIZACION

La oxidacion de sulfuros interacciona con minerales, los disuelve y ademas
moviliza elementos. Algunas de estas reacciones tienen capacidad neutralizante
(Jambor, 2003). Las reacciones de neutralizacion desempefian un importante
papel para determinar las caracteristicas de composicién del DAM proveniente de
la oxidacién de sulfuros. Las reacciones genéricas para el consumo de &acido
debido a la disolucion de minerales de carbonato y silicato se resumen en las
ecuaciones 2.6 y 2.7 (INAP, 2014).

MeCO; + H* - Me*? + HCO3 [2.6]

Donde, Me representa un cation divalente como calcio 0 magnesio, pero no hierro

0 manganeso porque éstos liberan acidez después de la hidrdlisis/precipitacion.
MeCO; + 2H* - Me?* + €0, + H,0  [2.7]
CaAl,Si,04 + 8 H* — Ca?* + 2A13* + 2 H,Si0,  [2.8]

En cuanto a los minerales de sulfuro, la reactividad, y en consecuencia la eficacia
con la que estos minerales son capaces de amortiguar cualquier acido que se
genera, puede variar ampliamente. La mayoria de los minerales de carbonato son
capaces de disolverse rapidamente, lo que hace eficaz a los consumidores de
acido (INAP, 2014).

Los minerales de aluminosilicatos tienden a ser menos reactivos, y su
amortiguacion sélo puede tener éxito en la estabilizacion del pH cuando se han
alcanzado valores entre 4 y 5 (INAP, 2014). En algunos casos, los silicatos de
calcio y magnesio tamponan los residuos liquidos de la mina a pH neutro
(Jambor, 2003).

A pesar de que los aluminosilicatos pueden ayudar en la neutralizacién de
condiciones de bajo pH a corto plazo, la oxidacion de los sulfuros es muy rapida

para que solo estos minerales controlen el desarrollo del DAM (Romero, 2005).
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La reaccion 2.6 ocurre en un rango de pH entre 6 y 9, y la disolucion de calcita
puede tamponar la acidez a pH neutro. De acuerdo a esta ecuacion, para
neutralizar un mol de protones se necesita un mol de calcita. Mientras que, si el
pH es mas acido, la disolucién de calcita sigue la reaccion 2.7, donde incluso se

pueden neutralizar dos moles de protones con un mol de calcita (Romero, 2005).

Como consecuencia, el efecto neto de disolucién en términos de consumo de
acido puede ser significativamente menor de lo esperado que en reacciones como
la 2.6 y 2.8, o incluso pueden generar acidez neta en la formacion de la fase
mineral secundaria. Un ejemplo de las reacciones de disolucién incongruentes
que son los equivalentes de las reacciones congruentes 2.6 y 2.8 es la siguiente
(INAP, 2014):

FeCOs +1/,0,+ 21/, H,0 > Fe(OH); + H* + HCO;  [2.9]

La dolomita es otro mineral con capacidad neutralizante, si bien su reactividad es
menor que en el caso de la calcita. La disolucion de la dolomita es similar a la de

la calcita y sigue la reaccion 2.10 (Romero, 2005):
CaMg(C03), + 2H* - Ca®* + Mg?** + 2 HCO;  [2.10]

La disolucién y alteracion de algunos minerales como calcita, wollastonita, gibsita
goetita, feldespatos, involucra el consumo de protones, lo que contribuye de
manera determinante en el proceso de neutralizacion de las soluciones acidas
generadas por la oxidacién de sulfuros metalicos en los jales mineros que son
apilamientos de rocas molidas, posterior al proceso de extraccion del mineral de

interés (Romero et al., 2008).

2.1.4 IMPACTOS AMBIENTALES

La contaminacion sobre agua aire y suelo es un gran reto, al que la sociedad
debe enfrentar, ya que su deseo de satisfacer necesidades ha generado impactos
negativos en el ambiente (Jordan y Abdal, 2013). El impacto causado por el DAM

es una de las formas mas graves de contaminaciéon de aguas superficiales y
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subterraneas por su extension, naturaleza y dificultad de aplicar un tratamiento

economico y efectivo (Rétting et al., 2015).

La mineria provoca grandes impactos ambientales, como destruccién de los
suelos naturales y creacibn de nuevos suelos (antrosoles) que presentan
limitaciones fisicas, quimicas y bioldgicas, y que dificultan la reinstalacién de la
vegetacion (Lopez, 2011). La descarga incontrolada del DAM al ambiente puede

afectar también la vida acuatica, el suelo, y los sedimentos (Lottermoser, 2010).

El DAM da origen a lixiviados acidos altamente contaminantes, de acuerdo a los
resultados reportados por Roétting et al. (2008a), con elevada acidez y altas
concentraciones de sulfatos, metales y metaloides como Fe3*, Al¥*, Fe?*, Cu?*,
Zn%*, Pb%*, Cd?*, Mn%*, Ni2*, Co?*, entre otros. Las filtraciones de estos lixiviados
liquidos pueden incorporarse en el sistema hidrico aportando a la contaminacion

del medio cercano y causar problemas ambientales graves (Delgado, 2012).

Es importante destacar que si los metales se encuentran disueltos en el agua,
generalmente son asimilados por los organismos vivos por ingesta, y de esta
manera pueden ingresar en la cadena alimenticia, bioacumulandose (CMC, 2002).

Este problema puede persistir durante varios afios (Caraballo et al, 2009).

La presencia de DAM en un cuerpo de agua contaminado se aprecia debido a una
coloracién anaranjada que adquiere el cuerpo de agua debido al hidroxido férrico
(Fe(OH)s), afectando principalmente a macro invertebrados (Jennings et al.,
2008).

En el caso de usar agua contaminada con DAM para regadio, los metales
disueltos precipitan en forma de sulfuros metalicos, los cuales al exponerse al aire
se oxidan y generan condiciones de pH bajo y metales en forma i6nica que son de

facil disponibilidad y por ello, toxicos para los cultivos (SGAB-Prodeminca, 2000).

Es importante la biodisponibilidad de los iones metalicos ya que no se pueden
biodegradar en el ambiente, de ahi que su asimilacion por organismos bentonicos
depende de su forma quimica, movilidad y concentracion. Una vez que los

organismos bentdnicos asimilan estos iones metalicos, ingresan los
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contaminantes a la cadena trofica acuatica, causando un grave problema
ambiental (Morillo et al., 2007).

Los sulfuros metdlicos pueden depositarse también en el sedimento del cuerpo
hidrico receptor, y cuando cambian las condiciones ambientales (pH, potencial
redox, materia organica), algunos de los metales que se encuentran atrapados en
el sedimento pueden movilizarse y son devueltos nuevamente al agua, donde

pueden provocar efectos adversos a los organismos vivos (Delgado, 2012).

Los metales disueltos en el agua, o sus precipitados en el sedimento se
denominan contaminantes, ya que producen diferentes alteraciones sobre el suelo
como causar su infertilidad, o a su vez, puede mantenerla pero permite su
incorporacion y el paso de estos contaminantes hacia la cadena alimenticia, a

través del agua, o hacia animales y plantas comestibles (Lopez, 2011).

El mayor impacto ambiental que se genera recae sobre los cuerpos hidricos de
agua dulce, denominados sistemas I6ticos (rios). El ingreso del DAM al cuerpo de
agua destruye los bicarbonatos presentes, disminuyendo la capacidad de
tamponamiento del cuerpo de agua. Esto lleva el pH a niveles acidos entre 4-5,
originando una falla en el balance acido-base en los organismos, reduciendo la

diversidad de especies ya que se eliminan las mas sensibles (Gray, 1997).

Otro efecto de la destruccion de bicarbonatos es la descomposicién de minerales,
por lo que se liberan los metales toxicos al agua, y se afecta la diversidad del
habitat principalmente por la disminucion de los productores primarios (macrofitos)
(Gray, 1997).

Los metales se bioacumulan en los seres vivos presentes en los cuerpos de agua
I6ticos, causando pérdida de especies de plantas (organismos productores), de
animales (organismos consumidores), pérdida de heterotrofos y perifiton, se
eliminan también los predadores, y se modifica el comportamiento de las
especies, sobre todo su reproducciéon. Todos estos efectos negativos llevan a la
pérdida del habitat, debido a que se modifica la cadena alimenticia, especialmente

en los altos niveles tréficos (Gray, 1997).
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El efecto resultante del DAM en los sedimentos no solo pasa por los efectos
téxicos directos mencionados, sino que también causa como efecto secundario el

aumento en la turbidez del agua.

Al aumentar la turbidez de un cuerpo de agua, se disminuye la penetracion de luz,
reduciendo la fotosintesis y por ende el crecimiento de plantas, causando la
pérdida de herbivoros, y de su diversidad. La turbidez del agua también causa la
obstruccidon de branquias de peces, y de los mecanismos de alimentacion de los

diferentes seres vivos (Gray, 1997).

Otro efecto de la turbidez causada por el DAM es la disminucion de la vision de
los organismos consumidores, reduciendo sus posibilidades de conseguir
alimento. Al buscar alimento, los organismos pueden moverse fuera de su habitat
natural e incluso pueden llegar a morir por escases de alimento. Esta es otra
manera en la que se modifica la cadena alimenticia, ya que se reduce la

diversidad de especies presentes en los sistemas Iéticos (Gray, 1997).

La Tabla 2.2 resume las principales caracteristicas del DAM y los principales
impactos ambientales que éste genera, de acuerdo a la experiencia de
Lottermoser (2010).

TABLA 2.2 CARACTERISTICAS DEL DAM Y SUS IMPACTOS AMBIENTALES

_ Especie Rango de _
Propiedad o N Impactos ambientales
quimica | concentracion

Acidez H* pH<4.5 e Pérdida de bicarbonato para los
organismos fotosintéticos.

e Degradacién y muerte de flora 'y
fauna.

e Movilizacion de iones metalicos

Precipitados | Fe®*, 100 a 1000 | e Decoloracion y turbidez en el
de hierro Fe?, mg/L cuerpo de agua receptor a
Fe(OH)ss) medida que el pH aumenta y las

sales férricas precipitan.
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Tabla 2.2 Continuacion

e Sofocacion de organismos
bentdnicos y obstruccion de
branquias de los peces.

¢ Reduccién de la penetracion

de luz en la columna de agua.

Metales Cu, Pb,|0.01 a 1000 Degradacion y muerte de flora y
pesados vy |Zn, Cd, | mg/L fauna.
metaloides | Co, Ni, Bioacumulacion.
disueltos Hg, As, Reduccién de la calidad del agua.
Sb Contaminacion del suelo y
sedimentos.
Sdlidos Ca, Mg, | 100 a mas de Reduccién de la calidad del agua.
totales K, Na, | 10 000 mg/L Incrustaciones en estructuras
disueltos Fe, Al, Si, como STD precipitando como
(STD) Mn, sales.
sulfatos

Contaminacion del suelo y

sedimentos.

FUENTE: Moreno, (2017).

2.1.5 METALES PESADOS EN LA SALUD HUMANA

Los metales pesados que son introducidos en los cuerpos de agua se

bioacumulan y se introducen en la cadena alimenticia, la concentracion de cada

metal aumenta conforme aumenta el nivel de la cadena alimenticia, generandose

una biomagnificacion de estos contaminantes ya que los seres vivos no son

capaces de degradar estos metales, solo lo acumulan en su organismo.

Los principales afectados por el

problema de biomagnificacion son

las

poblaciones que se alimentan de peces o usan el agua de rios contaminados para

consumo. Por esta razon, existe un elevado interés de analizar los efectos que

pueden causar los metales pesados en la salud humana.
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La Tabla 2.3 muestra los principales metales pesados y su efecto en la salud
humana, para su elaboracion se consideraron los criterios de los siguientes
autores: Epstein (2002), Ryan et al. (1982), WHO (1990), Friberg y Vostal (1972),
Bakir et al. (1973), CDC (1991), y NRC (1980).

TABLA 2.3 PRINCIPALES METALES PESADOS Y SU EFECTO EN LA SALUD
HUMANA

Metal Forma de
o Efectos en la salud humana
pesado exposicion

Arsénico Ingesta 0 |e Fuertes desordenes gastrointestinales,

inhalacion calambres y colapso circulatorio.

e La intoxicacion cronica produce pigmentacion en
la piel, lesiones en la médula Osea, sangre,
higado, sistema respiratorio y nervioso central.

e Cancer de vejiga, se acumula ahi principalmente.

Cadmio Ingesta e Los efectos agudos pueden producir edema
pulmonar, problemas respiratorios.

o Efectos cronicos como hipertensién, metabolismo
de carbohidratos, carcinogénesis, teratogénesis y

dafio testicular.

Cobalto Ingesta o |e Problemas respiratorios.
inhalacion |e Exceso de globulos rojos con mucha

hemoglobina (policitemia).

Cobre Ingesta e Enfermedad de Wilson (acumulacién de cobre en
el higado y en el sistema nervioso central).
e Los efectos agudos incluyen: Ulceras

gastrointestinales, necrosis hepatica.

Mercurio Ingesta ¢ El metil-mercurio es neurotdxico.

¢ La ingesta de peces o semillas contaminadas ha

generado serios envenenamientos.
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Tabla 2.3 Continuacion

Plomo Ingesta e Toxico especialmente para nifos.
¢ Afecta al sistema nervioso.

e Causa problemas en el crecimiento.

Selenio Ingesta o0 |e Problemas asociados a depresion, nerviosismo,

inhalacion problemas emocionales, nduseas y vomito.

e Trastornos hepaticos y miocardiopatia.

e En nifos, mayor predisposicion a caries, piezas
dentales faltantes u obturadas.

e Dosis alta de selenio causa caida de cabello,
pérdida de unas, fatiga, nauseas, vomitos.

e Por inhalacién presenta trastornos como
bronconeumonia, asma, disminuciéon abrupta de
presion arterial, enrojecimiento de ojos, aliento y
orina con olor a ajo, jaquecas, irritacién de nariz 'y

garganta, sabor metalico, vomitos y debilidad.

Zinc Ingesta e Sintomas de intoxicacion como nauseas, vémito
y fiebre.

FUENTE: Epstein (2002), Ryan et al. (1982), WHO (1990), Friberg y Vostal
(1972), Bakir et al. (1973), CDC (1991), y NRC (1980).

ELABORACION: Cisneros, (2017).

2.1.6 SITUACION DEL DISTRITO MINERO ZARUMA-POTOVELO

Zaruma-Portovelo es el distrito minero mas antiguo e importante del Ecuador
(Tarras y Lane, 2003). En el Ecuador la actividad minera no es reciente, en la
época colonial durante la segunda mitad del siglo XVI, las principales fuentes de
riqueza eran el oro y la plata que se obtenian en minas de la Amazonia y Zaruma
(Murillo, 2000).

A principios del siglo XX los espafoles encontraron aguas ricas en oro cerca del

puerto de Tumbez donde se encontraban asentados. Este descubrimiento hizo
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que exploren el territorio aguas arriba para descubrir la fuente que nutria dichas
aguas, descubriendo una zona rica en oro que la llamaron Portovelo, marcando el

auge minero en la etapa colonial (Murillo, 2000).

La mineralizacién de multiples fases de la zona minera de Zaruma-Portovelo, ha
producido mas de 120 toneladas de oro y cerca de 250 toneladas de plata desde

gue comenzo la explotacion en la época colonial espafola (Appleton et al., 2000).

Las actividades mineras mas importantes se ubicaron principalmente en la parte
alta de los cantones de Zaruma, Portovelo y Atahualpa (provincia de EI Oro)
(MAE, 2015). Estos acontecimientos muestran que existio interés en el Distrito
Minero Zaruma-Portovelo (DMZP) por su riqueza en minerales desde afos atras,

dejando en claro que la actividad minera es muy antigua.

Entre 1988 y 1992 se produjeron alrededor de 13 toneladas de oro en Ecuador,
con unas 7 toneladas provenientes de las minas del batolito de Zamora y 3
toneladas de Portovelo-Zaruma (Ramirez et al., 2003). La calidad y cantidad de
recursos mineros en Ecuador permiti6 que se desarrolle la actividad minera

artesanal y de pequefia escala (MAE, 2015).

A mas de las afectaciones ambientales sobre el agua, aire, suelo, flora y fauna, se
pueden identificar una serie de impactos sociales, culturales, econémicos y
politicos sobre las poblaciones asentadas en las areas de influencia (MAE, 2015).
La problematica identificada en el cantén Portovelo, asi como en el resto de
distritos mineros del pais, es la falta de valoracion de las descargas solidas y
liquidas, asi como la caracterizaciéon de las afectaciones que producen estos

residuos mineros sobre recursos hidricos (Guerrero, 2013).

La contaminacion generada por la industria minera se debe a la deficiencia de
herramientas y equipos adecuados para su explotacién, y del inadecuado manejo
en el proceso extractivo (Ledn, 2014). También se genera por problemas
operativos los cuales incluyen la pérdida de control del lixiviado, problemas con la
tuberia, derrames, fugas, e insuficiencia del lavado o neutralizacion (Velasco,

2015). Estos problemas se han desarrollado por afos, por lo que hoy en dia el
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DMZP resulta ser una zona con diversos contaminantes, ya que se han
acumulado diversos pasivos ambientales, especialmente en la cuenca del rio
Puyango (MAE, 2015).

El Ecuador presenta un relieve geografico irregular, por lo que las plantas de
procesamiento se ubican en regiones montanosas, generando dificultades para
encontrar areas adecuadas para represar los relaves. Estos relaves generalmente
se descargan a cuerpos de agua aledafos, perjudicando asi su estructura y su
biodiversidad (Velasco, 2015).

El Distrito Minero Zaruma-Portovelo cuenta con alrededor de 110 pequefas
plantas metalurgicas activas (Guimaraes et al., 2011). El rio Calera drena la
mayor parte del DMZP vy las plantas procesadoras estan situadas adyacentes al
rio. Los rios Calera y Amarillo muestran deterioro en la calidad del agua debido a
la actividad minera, son tributarios del rio Puyango que fluye hacia el sur hasta el
Peru y luego hacia el oeste hasta el Océano Pacifico (Carling et al., 2013). La
carga contaminante en estos rios también se ve elevada por los lixiviados

producidos por la descomposicion de los residuos solidos (MAE, 2015).

La Cuenca del rio Puyango es un sector completamente erosivo; en
consecuencia, no hay deposicion permanente del material acarreado antes de
llegar a las llanuras en el Peru y la desembocadura del rio Puyango-Tumbez. Los
metales pesados pueden viajar largas distancias sobre el cauce del rio o ingresar
a otros cuerpos de agua tanto superficiales como subterraneos lejos del punto de
contaminacion (Guerrero, 2013). Estos metales son transportados como
complejos disueltos e iones por el rio desde Portovelo, y en fuerte asociacién con
los solidos suspendidos y sedimentos, son estables en el medio ambiente.
(SGAB-Prodeminca, 2000).

En el 2009 se cred la Ley Minera en el Ecuador, la cual regula las actividades con
el fin de tener mejor gestion de residuos y un adecuado manejo ambiental. Esta
ley también fue creada con el fin de eliminar la mineria ilegal que se estaba dando
hasta ese momento (MAE, 2009). A pesar de la existencia de regulaciones

ambientales que estipulan el adecuado funcionamiento de una industria minera,
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su aplicacion es limitada, mayormente a la mineria de pequefia escala ya que es
informal, haciendo dificil su control. Esto causa que los desechos generados por
las operaciones de molienda, amalgamacién y cianuracién sean descargados
directa o indirectamente a los rios, mediante depédsitos de relaves deficientes
(Tarras y Lane, 2003).

En el proceso de obtencién de oro, después de la trituracion y la molienda de los
minerales, este mineral se recupera por amalgamacion con mercurio. Los relaves
por gravedad y amalgacion se tratan adicionalmente mediante cianuracion (Tarras
y Lane, 2003). En 1999, el DMZP constaba de unas 400 minas, 66 plantas de
trituracion, molienda y amalgamacion y 80 plantas de cianuracion (SGAB-
Prodeminca, 2000).

En los rios del DMZP la contaminacion relacionada con la mineria incluye DAM
con altas concentraciones de Cu (437 ug/L), Cd (41 mg/L) y Zn (33.54 mg/L); Hg
(0.1 mg/L) y sus derivados de la amalgamacion, filtracion y combustion; y
sedimentos en suspension derivados de las plantas de procesamiento de
minerales (Appleton et al., 2000). Mientras que, los limites maximos permisibles
de descarga a un cuerpo de agua dulce segun el MAE (2003) son: Cu (1,0 mg/L),
Cd (0,02 mg/L), Zn (5,0 mg/L), y Hg (0,005 mg/L).

Los impactos atribuidos al cianuro son los mas importantes cerca de la fuente;
mientras que, los impactos relacionados con los metales pesados son
espacialmente mas extensos (Tarras y Lane, 2003). La emisién al ambiente de Hg
metalico proveniente de la mineria artesanal se considera uno de los mayores y
mas graves problemas ambientales del sur del Ecuador y de la Regién Amazdnica
(Ramirez et al., 2003).

Los analisis del contenido de metales en la biota en rios contaminados que
todavia soportan algo de vida, muestran que existen mecanismos para la
asimilacién de metales, incluyendo el mercurio. En tales rios, el contenido de
metales en peces y larvas de insectos son altos como se puede observar en la
Tabla 2.4, que es el resultado de un estudio hecho sobre la cuenca del rio
Puyango (SGAB-Prodeminca, 2000). De acuerdo a la FAO/WHO (2003), los
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limites maximos permisibles en peces son: para Cd 0,05 mg/kg, para Pb 0,1

mg/kg, para Hg 0,01 mg/kg.

TABLA 2.4 CONTENIDOS DE METALES EN VARIAS ESPECIES DE PECES
DE CONSUMO HUMANO Y LARVAS DE INSECTO EN QUEBRADAS Y RIOS
DE LA CUENCA DEL RIO PUYANGO (1999)

Ubicacion No. de Cd Cu Hg Pb
individuos | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
Peces de consumo humano
Rio Amarillo Life 1 3.50 44.00 0.37 20.00
Rio Pindo Dorado 3 <0.01 0.93 1.40 0.05
Rio Pindo Vieja 1 0.02 0.89 0.51 0.07
Rio Puyango | Blanco 8 0.07 2.50 0.33 2.00
Rio Puyango Life 2 0.06 1.60 0.65 0.52
Rio Puyango | Dorado 1 0.13 1.50 0.50 4.60
Rio Puyango | Vieja 7 0.03 0.95 0.56 0.13
Larvas del insecto megaléptera
Rio Amarillo 1 1.40 330.00 1.00 530.00
Rio Puyango 1 5.10 863.00 1.00 189.00
Rio Puyango 1 8.10 400.00 0.69 334.00

FUENTE: SGAB-Prodeminca (2000).

En un estudio realizado a 200 habitantes de Portovelo y Zaruma, con el afan de
determinar el impacto del mercurio en la salud, se encontré que el 52,4% de las
personas en Portovelo y el 57,1% en Zaruma, presentaban expresiones de
intoxicacion por mercurio, siendo la mayoria dedicada a actividades mineras
(MAE, 2015).

2.2 TRATAMIENTOS Y ESTRATEGIAS DE GESTION PARA
DRENAJES ACIDOS DE MINA

A pesar de las ventajas econdmicas que ofrece la industria minera, representa

una seria amenaza para el medio ambiente como se ha descrito anteriormente,
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debido a las diversas fases en las que se desarrolla (exploracion, produccién y

postproduccion).

Tratamientos eficientes deben ser aplicados a la industria minera, con el fin de
evitar todos los problemas ambientales causados por la gran cantidad de residuos
generados. Estos residuos principalmente son de roca y materiales de relaves en

la extracciéon (Gordio, 2014).

El tratamiento del DAM comprende dos estrategias, unas para prevenir y otras
para corregir. Las estrategias de prevencion se refieren a la adopciéon de medidas
antes de iniciar la extracciéon; mientras que, las estrategias correctivas son las que

se realizan después del proceso de produccion (Aduvire, 2006).

2.2.1 ESTRATEGIAS DE TRATAMIENTO Y GESTION EN LA PREVENCION Y
CONTROL

La predicciéon y la prevencion del DAM es la estrategia mas sostenible
economicamente y con menores implicaciones ambientales (Gordio, 2014).
Controlar y eliminar parametros y condiciones que favorecen la formacion de
residuos liquidos acidos, se lo puede realizar de manera efectiva, mediante las

siguientes estrategias (Aduvire, 2006):

e Restriccidon del ingreso del agua en los residuos expuestos a la meteorizacion.

e Minimizacion a la penetracion de oxigeno procedente del aire o del agua,
mediante el empleo de materiales impermeabilizantes.

e Aislacién de los minerales sulfurosos, mediante flotacion u otro tratamiento
previo al vertido.

e Control del pH del medio, mediante la adicion de materiales alcalinos.

o Empleo de bactericidas para inhibir la accién microbiana sobre los minerales

sulfurosos.

Basandose en la etapa de desarrollo del DAM, y considerando estos parametros,

su control y prevencién se basa en tres fases (CMC, 2002):
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e Control primario: La aplicacién de esta estrategia de prevencion es reducir las
reacciones de oxidacion de minerales sulfurados con el fin de limitar la
generacion de acido en la fuente.

e Control secundario: esta estrategia controla la interaccidn agua-roca, para
eliminar la migracion o movilizaciéon de contaminantes mediante infiltracion y
escurrimiento.

e Control terciario: se da in-situ sobre la quimica del lixiviado, en donde se la
modifica mediante métodos de tratamiento quimico activo, que involucran el
tratamiento en una planta quimica, y métodos de tratamiento pasivo que se

basan en el tratamiento natural.

2.2.1.1 DESULFURACION

Una de las técnicas trabaja sobre el manejo y aislamiento selectivo de residuos
sulfurosos, con la meta de disminuir el potencial de acidez, mediante procesos de
oxidacion y reduccion se logra disminuir el azufre a sulfuro, generalmente
separando por flotacion el concentrado sulfurado (pirita). Esta técnica es efectiva
aunque costosa, cuando se desea reducir el contenido de sulfuros de relaves
antes de su disposicion (CMC, 2002).

Otra técnica es de tipo barrera, la cual se basa en un vertido donde se aprovecha
los huecos de la explotacion. Su meta es conseguir el encapsulamiento de las
particulas de mineral reactivo y sus residuos, recubriendo de precipitado inerte,

asi se pueden aislar del oxigeno (Aduvire, 2006).

A continuacién, es necesario el manejo y aislamiento selectivo de este
concentrado, enviandolo bajo tierra con un terraplén en pasta. Los siguientes

factores deberian ser considerados en la aislacion de residuos (CMC, 2002):

e La naturaleza del contacto entre los tipos de roca.

e La separacion es practica, sélo si puede ser realizada en forma limpia, es
decir, si la roca benigna segregada esta significativamente contaminada con
roca reactiva, o hay presencia de inclusiones que no puedan ser separadas,

el beneficio de la segregacién es limitado.
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e La separacion es probablemente mejor aplicada cuando esta disponible un
sistema de gestion, especificamente una opcion de disposicion que prevea o
limite substancialmente la roca de generaciéon de drenaje acido, por ejemplo,

disposicion bajo agua.

Una variedad del vertido selectivo se ve en el esquema de la Figura 2.2, que
consiste en colocar una capa de material permeable y alcalino sobre el fondo
previsto, encima de la cual se colocan los residuos contaminantes (estériles), para
después cubrirlos con una capa impermeable y a continuacion con otros

materiales inertes o alcalinos (Aduvire, 2006).

FIGURA 2.2 COLOCACION SELECTIVA DE MATERIALES CONTAMINANTES
POR ENCAPSULAMIENTO

MINERALES SULFUROSOS REACTIVOS

FUENTE: Aduvire, (2006).

2.2.1.2 INHIBICION BACTERIANA

Thiobacillus ferrooxidans son bacterias conocidas por aumentar la tasa de
produccion de acido de materiales tipo pirita. La inhibicibn de estos
microorganismos puede llegar a reducir hasta en un 50% el proceso de acidez y

asi también la lixiviacion de metales (Aduvire, 2006).

El uso de lauril sulfato de sodio (SLS) y otros tensoactivos aniénicos son de efecto
primario, minimizando el rol catalitico de las bacterias que permiten convertir Fe?*

a Fe®*, bajo condiciones acidas siendo Fe3* el principal oxidante, de esta manera
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se rompen las cadenas de reacciones bioquimicas, y se eleva la tasa de

oxidacion de los residuos mineros (CMC, 2002).

El SLS es el detergente aniénico mas eficaz y econdémico, se aplica en forma de
solucion diluida (25 ppm) sobre la superficie de la escombrera, saturando la zona
de oxidacion de los sulfuros que se encuentra en los primeros 20 o 30 cm de

profundidad en la escombrera (Aduvire, 2006).

La adicion de una fuente de alcalinidad para elevar el pH por encima del umbral
requerido por las bacterias oxidantes de hierro, reduce radicalmente la velocidad
de generacién de acido en los DAM (Akcil, 2006).

Este método es econdmico, efectivo, y se puede aplicar faciimente durante las
operaciones activas mineras y durante la recuperacidon de suelos. En la industria
de carbdn en Estados Unidos, se ha utilizado permitiendo generar una cubierta de

vegetacion activa antes del comienzo de la generacion de DAM (CMC, 2002).

2.2.1.3 RECUBRIMIENTO Y SELLADO

Método donde se pretende la exclusion del oxigeno, de manera que se coloca
sobre la superficie una capa de material impermeable o materiales consumidores
de oxigeno como compost, por lo que se pretende inhibir la generacion de acido
(CMC, 2002). El oxigeno se limita a niveles superficiales, ya que en esta zona la
difusidon del oxigeno es menor y gran parte de éste es consumido en la oxidacion

de los sulfuros y por las bacterias existentes (Aduvire, 2006).

Para limitar la entrada de oxigeno la cubierta debera tener muy baja
permeabilidad y no tener agujeros o imperfecciones. Este método puede
observarse en la Figura 2.3 (CMC, 2002). Para ello, pueden usarse algunos
materiales que cumplan con capacidad de compactacion y baja permeabilidad,

forman una barrera que frena la difusion del agua y el oxigeno (Aduvire, 2006).
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FIGURA 2.3 RECUBRIMIENTO Y SELLADO DE MATERIALES PARA
PREVENIR LA FORMACION DE DRENAJE ACIDO DE MINA

: VEGETACION
PRECIPITACION

PERCOLACION MINIMA

FUENTE: Aduvire, (2006).

Una de las preocupaciones a largo plazo es la integridad de las cubiertas, y esta
vinculada con su resistencia, pueden sufrir de una perforacién profunda a causa
de raices y animales, la erosion y degradacion debido a la accion de factores

climaticos fuertes ya que se encuentra a la interperie (CMC, 2002).

2.2.1.4 AISLAMIENTO DEL AGUA

Esta estrategia se basa en construir barreras fisicas para impedir contacto del
agua con los estériles y residuos contaminantes, evitando generar acido. Las
aguas superficiales se desvian para evitar que se mezclen con DAM. En minas
subterraneas el bombeo de sus residuos liquidos debe realizarse separado de las

aguas limpias (Aduvire, 2006).

La velocidad de oxidacion de sulfuro es mas baja (< 4 veces) en la fase liquida
que en la fase gaseosa (CMC, 2002). Arcillas y tierra vegetal se pueden usar
cuando la exista escasez de materiales impermeables o alcalinos, evitando el

contacto de agua y aire con los residuos contaminantes (Aduvire, 2006).
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En la Tabla 2.5 se presentan las ventajas e inconvenientes de diversos materiales

que pueden emplearse en la impermeabilizacion de vertederos que contienen

materiales generadores de acidez.

TABLA 2.5 VENTAJAS E INCONVENIENTES DEL USO DE MATERIALES DE
CUBIERTA PARA LA IMPERMEABILIZACION DE VERTEDEROS

MATERIAL DE | PERMEABILIDAD VENTAJAS E INCONVENIENTES
CUBIERTA AL AGUA (m/s)
Arcilla 10°a 10" Disponibilidad en muchos lugares y
compactada econdmica.
Facilmente erosionable, dafios por
agrietamiento 'y penetracion de
raices.
Buen sellado si se mantiene vy
protege.

Tierras de 107 a 10 Similar a la arcilla compactada pero

cultivo mas permeable.

compactadas

Tierra  vegetal 10%°a 108 Como en el caso anterior, mas

compactada permeable.
Duracién incierta.

Turba 10°a 10 Requiere mantenerse en condiciones
de saturacion y taludes de poca
pendiente.

Costo medio

Lechada de 10%a 1012 Sujeto a agrietamientos y dafios

cemento mecanicos.
Costo alto.

Asfalto 1020 Similar al caso anterior pero mas
impermeable y de mayor costo de
instalacion.

Laminas Impermeable Requiere lecho de apoyo adecuado y

sintéticas una cubierta protectora.

Muy impermeable y duradera.

Sujeta a dafios mecanicos y
penetracién de las raices.

Costo elevado.

FUENTE: Aduvire (2006).
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2.2.2 TRATAMIENTOS DE REMEDIACION

El tratamiento del DAM controlar in-situ sus lixiviados, esta estrategia es
implementada después de generar o liberar los contaminantes. Existen dos
estrategias de tratamiento, activo y pasivo. En las de tipo pasivo se requiere una
planta quimica, con control y atencién continua, mientras que, las de tipo pasivo

se basan en un tratamiento natural que opera con menor control (CMC, 2002).

La recuperacion vy reutilizacion del agua minera también se puede realizar en las
operaciones para el procesamiento de minerales, transporte de materiales, y el
uso operacional, para la supresion de polvo, el enfriamiento de la mina, y el riego
de la tierra rehabilitada. La mayoria de las operaciones mineras incluyen la

gestion del agua en la mina y la gestion de la infraestructura (INAP, 2014).

El balance hidrico de la mina requiere el manejo de diferentes demandas y
fuentes de agua para el volumen y la calidad del agua. El tratamiento de DAM, en
este caso, esta dirigido a modificar la calidad del agua para que el efluente tratado

sea apto para el uso previsto en el complejo o sitio de la mina (INAP, 2014).

El tratamiento quimico implica el uso permanente de tecnologia, esta estrategia
es implementada en varias operaciones mineras, brindando un método seguro a
corto plazo de proteccion ambiental, pero no constituye una solucion de bajo
costo y alta eficiencia a largo plazo, sobre todo para minas donde el DAM se

genera continuamente después del cierre de la mina (CMC, 2002).

2.2.21 TRATAMIENTOS ACTIVOS

Este tipo de estrategias requieren de una supervision constate del sistema,
electricidad, insumos quimicos, remocién de subproductos, entre otros (Chaparro,
2015). Un esquema del proceso convencional de tratamiento activo de DAM se
muestra en la Figura 2.4, donde se observa las operaciones unitarias o pasos

basicos para este tipo de tratamiento.

El tratamiento basico consiste en la adicidon constante de insumos alcalinos,

generalmente cal, cal hidratada, caliza triturada, sosa caustica, carbonato sodico



34

o0 amoniaco, con el fin de conseguir neutralizar la acidez y alcanzar condiciones
adecuadas para favorecer la precipitacion de metales disueltos en el DAM. Estos
metales precipitan como hidroxidos insolubles en un intervalo de pH entre 8,5 a
10 (Aduvire, 2006).

La adicion permanente de insumos alcalinos junto con los hidroxidos formados
genera problemas de corrosion, la cual nos lleva a tener problemas en los
sistemas de bombeo. Con el fin de solucionar este tipo de inconvenientes se debe
disenar un sedimentador en el interior de la mina, antes de usar sus residuos

liquidos en un tratamiento (Calvo et al., 2013).

FIGURA 2.4 DIAGRAMA DEL PROCESO CONVENCIONAL DE TRATAMIENTO
ACTIVO DE DRENAJE ACIDO DE MINA

Agua

. Floculante Agua
Solucion I | ———

Acida con *Jolv

Metales Lechhda

Mezclador

Agua Industrial

—

/' Clarificador
Sedimentador

Neutralizadores N
con Cal
‘ Lodo Recirculado Lodo 8

FUENTE: Chaparro, (2015).

Neutralizadores
con Lodos

a) Adicion de cal

La adicion de cal es uno de los tratamientos mas utilizados, su funcionamiento se
basa en la adicion de un material alcalino que disminuya la acidez del DAM,
acelerando la oxidacion de Fe?*, provocando asi su precipitacion y generando

lodos compuestos de metales pesados (Guayasamin, 2016).
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Un dispositivo de agitacion es necesario para generar una buena mezcla entre la
cal y el agua a tratar. Cuando se pretende eliminar el hierro, se debe incorporar

un sistema de aireacion con el fin de oxidar Fe?* a Fe®* (Aduvire, 2006).

La neutralizacién del DAM es el método mas comun, porque se opera de manera
simple, continua y automatica. Sin embargo, se generan precipitados, siendo
dificil separar los iones complejos. Esta estrategia consiste en un circuito de

neutralizacién, como se muestra en las ecuaciones 2.11-2.14 (CMC, 2002):

e La acidez por neutralizacion.
H,S0, + Ca(OH), —» CaS0,.2H,0 [2.11]

Donde, Ca(OH):2 es cal apagada y CaS04.2H20 es yeso.

e Los metales pesados por hidrélisis.
CuS0, + Ca(OH), + 2 H,0 » Cu(OH), + CaS0,.2H,0 [2.12]
o Los metales pesados por precipitacion.
CuSO, + NaHS - CuS + NaSHO, [2.13]
e Otros contaminantes como sodlidos suspendidos, arseniatos, antimoniatos por
formacion de complejos, seguido de precipitacion.
2H;As0, + Fe,(S0,)s + 3 Ca(OH), - 2FeAs0,.2H,0 + 3CaS0,.2H,0  [2.14]

Extraer iones metalicos por precipitacion de sulfuros tiene ventajas sobre la
precipitacién de hidréxidos. Por lo tanto, este proceso tiene el potencial para
reducir la concentracion de metales disueltos a niveles extremadamente bajos (<1
mg/L para pH 3-7). Los sulfuros metalicos se forman mas rapido y tienen menor
solubilidad que los hidroxidos (CMC, 2002).

b) Remocidn bioldgica de sulfato

Esta estrategia se basa en reducir azufre y sulfato para el tratamiento de residuos
liquidos acidos, se puede obtener un efluente concentrado con posibilidades de
recuperar metales. Su formacién es mas predecible y controlada que en

tratamientos pasivos (Guayasamin, 2016).
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Metales como Cu, Ni, o Zn pueden ser precipitados separadamente en forma de
concentrados. Estos precipitados son producidos en la etapa bioldgica, y asi se

los puede remover (Aduvire, 2006).

De acuerdo a la International Network for Acid Prevention (INAP, 2014), las
caracteristicas clave del proceso biologico de remocién de sulfato son las

siguientes:

e Pre-tratamiento para eliminar metales por precipitacion como sulfuros,
hidroxidos o carbonatos.

e Co-sustrato entre un donante de electrones y una fuente de carbono como
alcohol, azucar, e incluso sustratos complejos tales como aguas residuales.

e Adicién de nutrientes, incluyendo fuentes de nitrégeno, fosfato, potasio y
minerales traza.

e Reduccioén de sulfatos en un reactor anaerobico que convierte el sulfato en
sulfito. El proceso estd mediado por las bacterias reductoras de sulfato, que

utiliza sustratos preferidos tales como acidos grasos, alcoholes y gas Ha.

El manejo adicional y tratamiento del efluente rico en sulfito puede realizarse de
diversas maneras, como se muestra en la Figura 2.5. Una sal férrica puede
dosificarse para precipitar el sulfito, entonces se genera un lodo de sulfito férrico,
que puede requerir un cuidado especial en la eliminacién y el anidon asociado
puede aumentar la salinidad del agua tratada, de la siguiente manera (INAP,
2014):

e El sulfito puede oxidarse parcialmente a azufre en un ambiente micro-aerobio
cuidadosamente controlado. El sulfuro se separa como subproducto
potencialmente comercializable.

e El sulfito se despoja y se convierte en sulfuro en un proceso de corrientes
laterales. La sustitucién de H2S por CO2 da como resultado un aumento de la
alcalinidad del carbonato y la precipitacion potencial de carbonatos como la

calcita.
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En la Figura 2.5 se muestra un diagrama de flujo simplificado de una planta
bioldgica, aqui se obtiene un efluente con reducida concentracion de sulfato.
Como se menciond anteriormente al reducir sulfatos, se puede eliminar metales
hasta en bajas concentraciones. En el tratamiento de residuos liquidos acidos, los
dos procesos se pueden integrar a otros convencionales de alta densidad vy

neutralizacién (Aduvire, 2006).

FIGURA 2.5 PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUAS ACIDAS POR EL
PROCESO BIOTEQ MEDIANTE LA REDUCCION DEL SULFATO Y
RECUPERACION DE METALES

Drenaje Acido > Cal
‘ (consuma de
H cal reducdo)
| Azufre i Efiuente
| Nutrientes — (alta calidad)

Bioteacior Mezdlador |
X /
E 1 gy

Lodos
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foxicida reducidos)

Producto Metal

FUENTE: Aduvire, (2006).

2.2.2.2 TRATAMIENTOS PASIVOS

El tratamiento pasivo se refiere a procesos que no requieren constante
intervencion humana, operaciones o mantenimiento regulares. La caracteristica
estda dada por materiales de construccion naturales (suelos, arcillas y rocas),
materiales naturales (residuos vegetales tales como paja, virutas de madera,
estiércol y compost). Los sistemas de tratamiento pasivo utilizan el flujo por

gravedad para el movimiento del agua (INAP, 2014).
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Los tratamientos pasivos constituyen una de las estrategias mas atractivas para
las empresas mineras, sobre todo para cuando la mina se encuentra cerrada, en
fase de abandono y desmonte. En esta estrategia no se requiere manejar
subproductos y no es necesario el uso el uso continuo de electricidad ni de
reactivos quimicos (Chaparro, 2015). La meta en esta estrategia es la suprimir la

acidez, precipitar metales pesados y eliminar contaminantes (Aduvire, 2006).

A lo largo de las ultimas tres décadas los sistemas de tratamiento pasivo han sido
empleados ampliamente para la descontaminacion de las aguas afectadas por
DAM, principalmente en Norteamérica (Ziemkiewicz et al., 2003), aunque de
manera cada vez mas significativa en la peninsula Ibérica (Rétting et al., 2008b;
Caraballo et al., 2010; Rétting et al., 2015).

Los sistemas pasivos tienen mayor eficacia en el tratamiento de pequefios
caudales, los cuales se generan en minas abandonadas. Antes de elegir la
estrategia de tratamiento se debe realizar un estudio de los residuos liquidos, lo
que implica hacer una caracterizacién fisico-quimica (pH, oxigeno disuelto,
conductividad, contenido de metales, entre otros), y considerar las condiciones

hidrologicas y topograficas del sitio de implementacién (Aduvire, 2006).

Los principales aspectos que se deben considerar en el disefio de estrategias de
tratamiento tipo pasivo son: tiempo de retencion, caracteristicas del agua a tratar,
hidraulica, geometria del tratamiento, area o superficie disponible, profundidad de

las celdas, y composicion del sustrato (Aduvire, 2006).

Entre los sistemas mas comunes e importantes se encuentra el uso de humedales
artificiales, drenajes anoxicos, balsas organicas, sistemas tipo sustrato alcalino
disperso (DAS), canales de caliza abiertos y cerrados, barreras reactivas

permeables, bioprocesos anaerobios (para lagos mineros), entre otros.

a) Drenaje anéxico calizo (DAC)

Consiste en un hueco relleno con grava caliza u otro material calcareo, este
hueco es sellado con una capa de tierra arcillosa y una geomembrana

impermeable con el fin de anular el contacto del aire con el residuo liquido a
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tratar. EI DAM se hace circular por el interior del hueco para lograr que se
disuelva la caliza, generando alcalinidad (HCO®* + OH-) y elevando el pH del
residuo liquido (Aduvire, 2006).

Este sistema ha mostrado ser un mecanismo efectivo para eliminar hierro y
generar alcalinidad, cuando el DAM es transportado por alguna distancia antes o
durante el tratamiento (CMC, 2002).

Estos sistemas son efectivos cuando son localizados sobre pendientes 220%, ya
que la alta velocidad de los flujos y la turbulencia generan una accién abrasiva
que eleva el rendimiento de los canales, manteniendo los precipitados formados

en suspension y desplaza el hierro sobre el material calizo (CMC, 2002).

Al presentarse ausencia de oxigeno, es necesario evitar la precipitacion de
hidroxidos y carbonatos, para evitar que se recubra la grava caliza, manteniendo
su eficiencia como generadora de alcalinidad (Lépez et al., 2002). Estos sistemas
son apropiados para tratar DAM con escaso oxigeno disuelto (<2 mg/L) y

contenidos de Fe®* y AI** inferiores a 1 mg/L (Aduvire, 2006).

b) Humedales

Estas estrategias promueven los procesos biogeoquimicos (reaccién quimica y
bioldgica natural) en el sistema de tratamiento, y no en el cuerpo de recepciéon de
los residuos liquidos. Favorecen el contacto entre los residuos liquidos
contaminados y el oxigeno, empleando plantas acuaticas que liberan oxigeno por
sus raices y rizomas; para optimizar esta estrategia, la lamina del residuo liquido

en tratamiento no debe superar los 30 cm (Aduvire, 2006).

Los humedales cuentan con varios procesos biogeoquimicos para atenuar la
acidez y retener metales pesados. Sin embargo, el efecto mas simple es remover
metales en el sustrato, se aumenta el pH por accion de los insumos alcalinos, y
reduccion de sulfatos (CMC, 2002).

Cuando el sustrato es oxigenado se ayuda a la formacion de un habitat 6ptimo
para el desarrollo de colonias de bacterias catalizadoras en reacciones de

oxidacion, transformando por ejemplo Fe?* a Fe3* (Aduvire, 2006).
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La carga volumétrica se relaciona con las moles de H2S generado por m? de
sustrato (0,3 moles por m?). El H2S reaccionara con igual cantidad de moles de
metales disueltos. La carga superficial es definida como la superficie necesaria

para tamponar a rangos de pH entre 6 y 8 (Lopez et al., 2002).

En las balsas organicas el tiempo de retencion debe permitir la difusion de la
alcalinidad generada, siendo la carga de acidez el principal factor en este tipo de

estrategias (Lépez et al., 2002).

2.3 SISTEMATIPO SUSTRATO ALCALINO DISPERSO

El tratamiento tipo sustrato alcalino disperso (DAS, por sus siglas en inglés), es un
sistema pasivo que mejoran la calidad del agua sin el uso de reactivos sintéticos.
No es necesaria energia externa ni mantenimiento frecuente (aunque regular). Es

una opcion econdmica para descontaminar el DAM (Rétting et al., 2015).

El sistema DAS fue desarrollado debido a la incapacidad de otros sistemas para
tratar el DAM con elevadas concentraciones metalicas, en especial con elevada
concentraciéon de aluminio (Caraballo et al., 2010). Otro inconveniente que
presentan los sistemas pasivos es la pérdida de reactividad y problemas de
obstruccién (Rétting et al., 2008b).

El sistema DAS ha sido evaluado con éxito tanto en experiencias de laboratorio
como en ensayos de campo, mostrando en todos los casos elevadas eficiencias
en la remocién de metales pesados (mayor al 90%) proveniente de drenajes
acidos de mina, teniendo elevados rendimientos quimicos e hidraulicos (Caraballo
et al., 2009 y 2010; Macias et al., 2012; Rétting et al., 2008b).

El sistema DAS es un sistema de filtros formados por reactivos alcalinos de grano
fino (CaCOs y MgO), mezclados en composicion volumétrica con un material
inerte y grueso de superficie alta (virutas de madera). De manera que la superficie
de la matriz inerte esta parcialmente cubierta con la sustancia reactiva (Rotting et
al., 2008a). Al final de cada filtro se coloca una capa drenante de cuarzo para

simular el proceso de laguna natural oxidante de hierro (Caraballo et al., 2010).
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El material alcalino al tener un tamafo de grano pequefio proporciona alcalinidad
al DAM para facilitar la precipitacion de los metales presentes. Ademas,
proporciona una superficie reactiva mayor que la misma cantidad de virutas de
madera, aumentando la reactividad del sistema DAS. Mientras que, las virutas de
madera al ser particulas gruesas proporcionan grandes poros al sistema y alta
permeabilidad, por lo que separan los granos individuales del sustrato alcalino. De
esta manera los precipitados de metales no llenan todo el espacio de poros entre

los granos, esto retrasa los problemas de obstruccién (Rétting et al., 2008a).

Con el fin de obtener altos rendimientos de retencion de metales, o su total
eliminacion, en el sistema DAS se usan dos columnas en serie. La primera
columna se denomina DAS-Ca, ya que presenta una mezcla de carbonato de
calcio con virutas de madera; mientras que, la segunda columna es denominada
DAS-Mg, por su composicion de o6xido de magnesio con virutas de madera
(Rétting et al., 2015).

2.3.1 SOLUBILIDAD DE HIDROXIDOS METALICOS

La Figura 2.6 muestra la solubilidad tedrica que tienen los hidréxidos metalicos
sometidos a un DAS en funciéon del pH. Las lineas muestran el minimo de
solubilidad para un valor de pH especifico. Para el caso de metales trivalentes se
observa que precipitan a valores de pH menores que para el caso de los
divalentes. Los rectangulos muestran los valores de operacion de pH del sistema,
tanto para el DAS-Ca, como para el DAS-Mg (Cortina et al., 2003).

Valores altos de pH incrementan la solubilidad de hidroxidos metalicos. En la
Figura 2.6 se observa que metales divalentes experimentan sus maximas
precipitaciones para pH mayor a 8. Metales como el cromo (Cr) y zinc (Zn) al ser
anféteros (actuan como acido o como base segun la sustancia con la que
reacciona), son solubles tanto en condiciones acidas como basicas (Guayasamin,
2016).
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FIGURA 2.6 VARIACION DE LA CONCENTRACION DE METAL EN
EQUILIBRIO CON EL HIDROXIDO METALICO
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FUENTE: Cortina et al., (2003).

2.3.2 FUNCIONAMIENTO DAS-Ca

El DAS-Ca es un filtro tipo lecho de empaquetado, el cual contiene una mezcla
con 75-80% (v/v) de virutas de madera y 25-20% (v/v) de piedra caliza como
fuente de carbonato de calcio (Rétting et al., 2008a; Rotting et al., 2015). El filtro
posee un sobrenadante cuya altura debe ser considerada de acuerdo a cada caso
de tratamiento y su respectiva altura de seguridad. Posterior al tratamiento de
este filtro, se colocan una o dos piscinas de decantacion con oxidacién por
cascadas (Roétting et al., 2008b).

Las virutas de madera (2cm de largo y 1mm de grosor) proporcionan una elevada
conductividad hidraulica al sistema, reduciendo los problemas de pérdida de

permeabilidad debido a la precipitacion de metales (Caraballo et al., 2010).
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Por otro lado, el pequefio tamafio de los granos de piedra caliza (dso=1.2 mm
d100=5 mm) proporciona una superficie especifica, tal que reduce la pasivacion del

material e incrementa la capacidad de reaccion del filtro (Rétting et al., 2008b).

El uso de piedra caliza en el sistema favorece y maximiza la oxidaciéon de Fe?* y la
hidrolisis de Fe®* para su posterior precipitacion (Guayasamin, 2016). En la
experiencia de laboratorio de Roétting et al. (2008a) se comprueba que el Fe3*
precipita en los primeros centimetros de la columna del DAS-Ca, probablemente
como schwertmanita, la que se trasforma porteriormente en goetithe. Para el caso
del aluminio AI®*, éste es retenido en una profundidad mayor de la columna como

hidroxisulfatos.

La precipitacion de metales divalentes es escasa en este filtro, ya que el uso de
carbonato de calcio sube el pH del drenaje acido de mina (DAM) hasta valores de
7, siendo un potencial insuficiente para precipitar dichos metales como se observa
en la Figura 2.6 (Cortina et al., 2003).

Otro inconveniente para la precipitacion de metales divalentes es la pronta
saturacion del filtro por parte de metales como el Al®*, Fe3*. Este caso sucede
cuando el drenaje acido de mina tiene elevada carga metdlica (Rotting et al.,
2008a).

Para solucionar la escaza precipitacion de metales divalentes en esta columna, a
continuacion del filtro DAS-Ca se afiade una segunda columna, denominada DAS-
Mg.

2.3.3 FUNCIONAMIENTO DAS-Mg

El DAS-Mg al igual que el DAS-Ca, es un filtro tipo lecho de empaquetado, el cual
contiene una mezcla con 12,5% (v/v) de virutas de madera y 87,5% (v/v) de 6xido
de magnesio MgO (Rétting et al., 2008c). El filtro posee un sobrenadante cuya
altura debe ser considerada de acuerdo a cada tratamiento, y su respectiva altura
de seguridad. Posterior al tratamiento de este filtro, se colocan una o dos piscinas

de decantacién con oxidacion por medio de cascadas (Rétting et al., 2008b).
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Como en el caso del DAS-Ca, las virutas de madera se usan de 2 cm de largo y 1
mm de grosor, con el fin de proporcionar una elevada conductividad hidraulica al
sistema. Este material reduce también los problemas de pérdida de permeabilidad
debido a la precipitacion de metales, eliminando problemas de encapsulamiento
(Caraballo et al., 2010).

Experiencias previas, han demostrado que el uso de magnesia caustica (MgO),
facilita la precipitaciéon de metales divalentes. En este filtro también tenemos un
aumento de pH, llegando hasta valores superiores a 8 (Rétting et al., 2008a). En
la Figura 2.6 se puede observar que se da la precipitacion de metales divalentes
como zinc (Zn), manganeso (Mn), niquel (Ni), cobalto (Co) y cadmio (Cd), para
valores de pH de 8-9 (Cortina et al., 2003).

En un estudio realizado por Roétting et al. (2008a) se realizé dos tratamientos en
paralelo, una mezcla de virutas de madera con diferentes tamanos de grano de
MgO. En los dos casos de estudio se dieron altos porcentajes de remocion de
metales divalente, pero para el filtro que tenia tamafo de grano pequeno (~0,15

mm) se tuvo una disolucién mas rapida, siendo éste el sistema 6ptimo.

Generalmente el 95% del MgO utilizado se consume en la zona donde se
acumula Zn y Mn. Los granos finos pueden disolverse casi completamente antes
de que la capa creciente de precipitados los pasive; mientras que, el
taponamiento es impedido por los grandes poros de la matriz inerte gruesa que

proporcionan las virutas de madera (Rétting et al., 2008a).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 CARACTERIZACION DEL DRENAJE ACIDO DE MINA

Las muestras del drenaje acido de mina (DAM) fueron obtenidas del Distrito
Minero Zaruma-Portovelo, las cuales estaban almacenadas bajo condiciones de
temperatura ambiente en recipientes de 20 L, los cuales se encontraban en el
Centro de Investigacion y Control Ambiental CICAM-EPN. Las muestras

presentaban una coloracion amarilla oscura, color ladrillo.

La muestra del DAM previo a ser analizada se registréo en el CICAM-EPN, donde

se tomo lectura de su temperatura (18 °C) y se le asigno el cédigo interno M-621.

Una vez ingresada la muestra se procedio a realizar los analisis de laboratorio,
con el fin de caracterizar la muestra del DAM y poder tener claro los niveles de
contaminacion que ésta tiene, previo al tratamiento. Los parametros analizados
sirven también para realizar calculos analiticos y determinar los porcentajes de
retencion de metales del sistema de filtros de tratamiento tipo sustrato alcalino
disperso (DAS). De esta manera, se puede determinar la eficiencia de remocion

del sistema de tratamiento propuesto, en cada filtro y en su efluente final.

Los parametros a ser analizados se los divide en parametros fisico-quimicos y
concentraciéon de metales. Dentro de los parametros fisico-quimicos tenemos:
pH, conductividad, dureza total, dureza calcica, sulfuros y sulfatos. Mientras que,
los metales analizados son los siguientes: aluminio, calcio, cobalto, cobre, hierro
total, hierro soluble (Fe?*), hierro férrico (Fe®*), magnesio, manganeso, niquel, y

zinc.

3.1.1 ANALISIS DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Los andlisis fisico-quimicos se los realizé en el CICAM-EPN, de acuerdo a los

procedimientos que se practican en dicho laboratorio, los cuales son descritos en
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el Anexo 1. A continuacion se detalla los parametros analizados, mediante el tipo

de procedimiento utilizado:

e Sulfuros, mediante espectrofotometria, método APHA 4500 S

e Sulfatos, mediante espectrofotometria, método APHA 4500 SO4%.

e pH, mediante el uso de pH-metro, método APHA 4500-H (error de +/- 0,05).
e Conductividad, mediante el uso de un conductimetro, método APHA 2510-B
e Dureza total, mediante titulacion, método APHA 2340 C.

e Dureza calcica, mediante titulacion, método APHA 3500-CaB.

Como caso especial, la concentracion de sulfuros fue el primer parametro en ser
analizado, ya que éstos pueden ser volatilizados con facilidad, por lo que la
muestra debe ser homogenizada suavemente previo a este analisis. Los demas
parametros fueron analizados indistintamente sin ninguna consideracién extra,

siguiendo las indicaciones de cada procedimiento.

3.1.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE METALES

Los analisis de estos parametros también fueron realizados en el CICAM-EPN.
La concentracion de metales fue analizada de acuerdo a los procedimientos
descritos en el Water Analysis Handbook (HACH Company, 2000), dichos
procedimientos se encuentran descritos en el Anexo 1. Los analisis fueron
realizados mediante espectrofotometria, usando un espectrofotémetro modelo
DR2800 marca HACH, de acuerdo a la norma APHA, AWWA, WEF (2005). Los

parametros analizados fueron los siguientes:

e Aluminio, método 8012.

e Calcio, método APHA 3500-CaB.
e Cobalto, método 8150.

e Cobre, método 8506.

e Hierro soluble, método 8146.

e Hierro total, método 8008.

e Magnesio, método APHA 2340 C.
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e Manganeso, método 8034.
¢ Niquel, método 8150.
e Zinc, método 8009.

La determinacion de los parametros mencionados se lo realizé indistintamente,
sin consideracion especial, siguiendo los procedimientos de cada método para

los diferentes metales analizados.

3.2 MONTAJE Y OPERACION DEL SISTEMA TIPO SUSTRATO
ALCALINO DISPERSO

Se usaron dos columnas de metarcrilato, las cuales fueron conectadas en serie
con una piscina de decantacion intermedia. El sistema de tratamiento se operé
con un caudal de 1 L/dia, operando con un tiempo de retencién total del sistema
de 8 dias.

El caudal fue generado por gravedad y controlado mediante equipo de venoclisis,

dicho sistema de tratamiento se puede observar en la Figura 3.1.

Previo al ingreso del DAM al sistema de tratamiento tipo DAS se colocd una
piscina de aireacion natural, con el objetivo de favorecer procesos de oxidacion
como en el caso de la piscina decantadora intermedia entre el filtro DAS-Ca y el
DAS-Mg.

El tratamiento tuvo una duracién de tres meses, para los cuales se utilizé una
cantidad de 90 litros de drenaje acido de mina (DAM) proveniente del Distrito
Minero Zaruma-Portovelo (DMZP), esta cantidad de muestra se encontraba
almacenada en el Centro de Investigacion y Control Ambiental CICAM-EPN, a
temperatura ambiente, condiciones que no afectan la muestra para determinar los
parametros especificados. La muestra fue tomada el 05 de noviembre de 2015, en
la mina abandonada Pachapamba, la muestra corresponde a una época seca en

la region de dicha mina.
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FIGURA 3.1 SISTEMA DE TRATAMIENTO PROPUESTO TIPO DAS

ELABORACION: Cisneros (2017).

3.2.1 DAS-Ca

El funcionamiento de la columna DAS-Ca se basa en la adicion de carbonato de
calcio mezclado en composicion volumétrica con virutas de madera, este sustrato
proporciona un medio para la precipitacion de metales trivalentes como aluminio y
hierro férrico, los cuales precipitan en su totalidad; mientras que existe una
precipitacién parcial de metales divalentes como el manganeso, cobre y niquel.
Las precipitaciones de los metales se da en esta columna debido a que el sustrato

presente eleva el pH a valores de 6 (Guayasamin, 2016).

Para el sistema de tratamiento presentado en esta investigacién se us6 cascaras
de huevo como fuente de carbonato de calcio. Se usé este sustrato alcalino ya

que segun estudios previos como el de Yamamoto et al. (2016), determina que
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existe un 96% de carbonato de calcio en las cascaras de huevo de gallina.
Ademas, tienen un costo cero porque se pueden obtener como desecho de
distintas industrias, sobre todo las alimenticias, asi como, de negocios de venta

de alimentos como restaurantes, panaderias y pastelerias.

Para esta investigacion las cascaras de huevos de gallina fueron obtenidas de un
restaurante de desayunos, las cuales pasaron por un proceso antes de ser
usadas en el filtro del sistema DAS-Ca. El proceso como registro fotografico se lo

puede observar en el Anexo 2, y se lo detalla a continuacion:

e Como primer paso del proceso se retiré la membrana interior que tienen las
cascaras, para evitar posibles interferencias en el tratamiento que pueden ser
causadas por las proteinas de la membrana.

e Posterior a esto, las cascaras fueron secadas por tres dias a temperatura
ambiente.

e Una vez secas, se procedi6 a triturarlas hasta polvo en un molino.

e Por ultimo, el polvo obtenido del proceso de molienda fue ingresado en una
estufa por dos horas a una temperatura de 105 °C, para eliminar posible
presencia de salmonella (Yamamoto et al., 1996), y evitar un contagio

biolégico en el tratamiento de retencion de metales.

Una vez concluido el proceso anteriormente descrito, se procedié a ensamblar el
filtro del DAS-Ca, para el cual se us6é una mezcla en composicion volumétrica del
25% de cascaras de huevo en polvo y un 75% de virutas de madera con una
dimensidén no mayor a 2 cm. La composicion y peso de los materiales usados

para ensamblar este filtro se pueden observar en la Tabla 3.1.

En el fondo del filtro, al final de la mezcla de sustrato alcalino se colocé una capa
drenante de cuarzo. Para terminar con el proceso, se generd un sobrenadante en
el filtro, el cual tuvo una altura de 6,5 cm. En la Figura 3.2 se puede observar el

filtro DAS-Ca que se opero en el tratamiento.

El tiempo de retencion que se operd en este filtro fue de 2,2 dias. Las

dimensiones del sistema DAS-Ca se pueden observar en la Figura 3.3.
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TABLA 3.1 VOLUMEN Y PESOS DE LOS MATERIALES USADOS EN EL
SISTEMA DAS-Ca

Material Volumen (cm3) Peso (g)
Cascaras de huevo 400 546,68
Virutas de madera 1200 149,80
Cuarzo 230 338,22

ELABORACION: Cisneros, (2017).

FIGURA 3.2 FILTRO DAS-Ca

ELABORACION: Cisneros, (2017).

Las cascaras de huevo y las virutas fueron mezcladas con el fin de obtener un
sustrato homogéneo, en el cual se pueda dar un adecuado funcionamiento del
sistema de tratamiento para retener metales trivalentes. Las virutas de madera
proporcionan una elevada conductividad hidraulica al sistema, reduciendo los

problemas de pérdida de permeabilidad; mientras que, el pequefio tamaro de los
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granos de piedra caliza proporciona una superficie especifica, tal que reduce la

pasivacion del material e incrementa la capacidad de reaccion del filtro.

FIGURA 3.3 DIMENSIONES DEL SISTEMA DAS-Ca
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

El efluente de este tratamiento fue conectado a una piscina de decantacién donde
se genero aireacion natural, para favorecer procesos de oxidacion. La piscina tuvo
una altura de 8,5 cm y un diametro de 17 cm, por lo que el tiempo de retencion en

la piscina decantadora fue de 3,6 dias.

3.2.2 DAS-Mg

Para seguir con el tratamiento, el efluente de la piscina de decantacion es
conectado al filtro del sistema DAS-Mg, en el cual se precipitan metales divalentes
como cobalto, cobre, hierro soluble, manganeso, niquel, zinc, entre otros. La

precipitaciéon de metales en este filtro se produce debido a que el sustrato alcalino
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usado (MgO) eleva el pH a valores de 8, potencial 6ptimo para la precipitacion de

metales divalentes, como se puede observar en la Figura 2.9.

Con el fin de ensamblar un filtro DAS-Mg adecuado vy eficiente para el tratamiento,
se uso Oxido de magnesio de grado técnico (90% de pureza), ya que el costo de
este reactivo es menor a uno de grado puro, la mitad aproximadamente. El éxido
de magnesio usado en este tratamiento, fue adquirido en la empresa HR, cuyo

certificado se puede observar en el Anexo 3.

Se usaron virutas de madera de similares dimensiones que en el DAS-Ca, pero
para el caso del DAS-Mg su composicion volumétrica en el filtro es diferente que
en el caso anterior, su volumen corresponde al 87,5% (v/v) del sustrato alcalino,
mientras que, el 6xido de magnesio (MgO) ocupa un 12,5 % (v/v) de dicho
sustrato. La composicion y pesos de los materiales usados en este filtro se

pueden observar en la Tabla 3.2.

TABLA 3.2 VOLUMEN Y PESOS DE LOS MATERIALES USADOS EN EL
SISTEMA DAS-Mg

Material Volumen (cm3) Peso (g)
Oxido de magnesio 150 31,66
Virutas de madera 1200 148,01
Cuarzo 230 338,75

ELABORACION: Cisneros, (2017).

Se opero este filtro con un tiempo de retencion de 2,2 dias, para un caudal de 1

L/dia. Las dimensiones del filtro se pueden observar en la Figura 3.5.

La mezcla de virutas de madera con el 6xido de magnesio se dio con el fin de
obtener un filtro homogéneo. Las virutas de madera se usan con el fin de
proporcionar al sistema una elevada conductividad hidraulica, eliminando
problemas de encapsulamiento; mientras que, el uso de 6xido de magnesio eleva

el pH del agua en tratamiento, facilitando la precipitacion de metales divalentes.
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FIGURA 3.4 FILTRO DAS-Mg

ELABORACION: Cisneros, (2017).

FIGURA 3.5 DIMENSIONES DEL SISTEMA DAS-Mg

12.2 cm

ENTRADA

DAS - Mg

ELABORACION: Cisneros, (2017).
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De igual manera, se uso una columna de metarcrilato de 12,2 cm de diametro y
se colocé una capa drenante de cuarzo al final de la mezcla de MgO vy virutas de
madera. Se generd un sobrenadante de 6,5 cm. En la Figura 3.4 se puede

observar el filtro DAS-Mg que se operd en el sistema de tratamiento.

El efluente que se genera de este filiro es considerado como efluente del
tratamiento, por lo que se realizaron los respectivos analisis con el fin de
caracterizar el efluente, y determinar si se lo puede descargar a cuerpos de agua

dulce.

El sistema de tipo sustrato alcalino disperso inicié el tratamiento el jueves 01 de
junio de 2017, la Figura 3.6 muestra el sistema que traté un caudal de 1 L/dia con
un tiempo de retencion de 8 dias, usando en total 90 litros de drenaje acido de
mina proveniente del Distrito Minero Zaruma Portovelo. El tratamiento culminé el

viernes 25 de agosto de 2017, dia del ultimo muestreo (muestreo 6).

FIGURA 3.6 SISTEMA DE TRATAMIENTO TIPO SUSTRATO ALCALINO
DISPERSO PROPUESTO EN ESTA INVESTIGACION

— l-.;

ELABORACION: Cisneros, (2017).
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3.3 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS A LO
LARGO DEL TRATAMIENTO

3.3.1 TOMA DE MUESTRAS

Las muestras fueron tomadas con una frecuencia de 15 dias desde el inicio del
tratamiento, hasta los tres meses en su culminacion. Las fechas de muestreo que
se realizaron se las puede observar en la Tabla 3.3. En cada fecha de muestreo
se analizaron cuatro puntos de interés con el fin de determinar la evolucién del
sistema a lo largo del tratamiento, asi como su evolucién a lo largo del tiempo. En
la Figura 3.7 se pueden observar las 4 muestras del tratamiento con sus

respectivos cddigos, las muestras corresponden al muestreo 3.

TABLA 3.3 FECHAS DE MUESTREO REALIZADAS CON SUS RESPECTIVOS
CODIGOS ASIGNADOS POR EL CICAM-EPN

Fecha Codigos de muestras
P1 P2 P3 P4
Inicio del tratamiento | 31-mayo-2017 - - - -
Muestreo 1 16-junio-2017 | M-622 | M-623 | M-624 | M-625
Muestreo 2 30-junio-2017 | M-645 | M-646 | M-647 | M-648
Muestreo 3 14-julio-2017 M-672 | M-673 | M-674 | M-675
Muestreo 4 28-julio-2017 M-695 | M-696 | M-697 | M-698
Muestreo 5 11-agosto-2017 | M-714 | M-715 | M-716 | M-717
Muestreo 6 25-agosto-2017 | M-737 | M-738 | M-739 | M-740

ELABORACION: Cisneros, (2017).
Los cuatro puntos de muestreo se denominaron P1, P2, P3, y P4, donde:

e P1: es el sobrenadante que se genera en el DAS-Ca. Su muestra fue obtenida
con un vaso de precipitacion y colocada en una botella de plastico (PET).

e P2: se denomina al efluente del DAS-Ca. Su muestra fue obtenida
directamente a la salida del filtro, antes de que el efluente llegue a la piscina

de decantacion.
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e P3: es el sobrenadante que se encuentra en el DAS-Mg. La muestra fue
obtenida por medio de un vaso de precipitacion para colocarla en una botella
de plastico (PET).

e P4: se denomina al efluente del DAS-Mg, que a la vez es el efluente del
sistema de tratamiento. La muestra fue obtenida de manera directa a la salida
del filtro.

Las 24 muestras que se obtuvieron a lo largo del tratamiento fueron ingresadas al
CICAM-EPN, donde se les asign6 un cddigo interno del laboratorio, los cddigos

asignados para cada muestra se los puede observar en la Tabla 3.3.

FIGURA 3.7 MUESTRAS TOMADAS DEL TRATAMIENTO CON SUS CODIGOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

3.3.2 ANALISIS DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Los andlisis que se realizaron a las 24 muestras que se obtuvieron durante todo el
tratamiento, fueron los mismos que se hicieron para la caracterizacion de la
muestra, esto con el fin de ver el avance de cada parametro en la linea del
tratamiento, y observar la evolucién de cada parametro con el avance del tiempo,

durante los tres meses del tratamiento.
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Los parametros analizados fueron: sulfuros, sulfatos, pH, conductividad, dureza
total y dureza calcica. La determinacién de sulfuros en las muestras fue el primer

analisis realizado, ya que éstos pueden volatilizarse con facilidad.

Los andlisis fueron realizados en el CICAM-EPN, siguiendo los métodos que se
realizan dentro del laboratorio. A continuacion podemos ver los parametros

analizados con los respectivos métodos de analisis empleados.

e Sulfuros, método APHA 4500 S?%, para el cual se usé un espectrofotdometro
con un rango de deteccion del equipo entre 5-800 ug/L para una longitud de
onda de A=665 nm.

e Sulfatos, método APHA 4500 SO4%*, mediante el uso de espectrofotometro
con un rango de deteccion del equipo entre 2-70 mg/L para una longitud de
onda de A=450 nm.

e pH, método APHA 4500-H, mediante el uso de pH-metro.

e Conductividad, método APHA 2510-B, mediante el uso de un conductimetro.

e Dureza total, método APHA 2340 C, mediante titulacion.

e Dureza calcica, método APHA 3500-CaB, mediante titulacion.

3.3.3 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE METALES

Las 24 muestras que se obtuvieron en el transcurso del tratamiento fueron
analizadas de acuerdo a los metales que se caracterizaron en la muestra inicial
de drenaje acido de mina, con el fin de determinar los porcentajes de retencion

que tiene el sistema de tratamiento tipo DAS.

La precipitacion de metales se da de acuerdo a los niveles de pH, al tener dos
filtros diferentes conectados en serie, se van a tener diferentes valores de pH, por
lo que se realizaron cuatro puntos de muestro a lo largo del tratamiento para
observar en que puntos son retenidos los diferentes metales analizados, ya que

se analizaron tanto metales divalentes como trivalentes.

Los analisis se realizaron en el CICAM, donde se siguieron protocolos

establecidos para cada parametro segun Métodos HACH descritos en la Tabla
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3.4. Los metales analizados se realizaron mediante espectrofotometria, con el uso
de un espectrofotometro marca HACH modelo DR2800. La Tabla 3.4 muestra los
metales analizados con su respectivo rango método y rango de deteccién del

equipo.

TABLA 3.4 METODO, RANGO DE DETECCION, Y LONGITUD DE ONDA
EMPLEADOS PARA CADA METAL ANALIZADO

Método | Rango de deteccion | Longitud de onda

Metal analizado HACH (mgl/L) (nm)
Aluminio, AP* 8012 0,008-0,800 522
Cobalto, Co?* 8150 0,01-2,00 620
Cobre, Cu?* 8506 0,04-5,00 560
Hierro total, Fer 8008 0,02-3,00 510
Hierro soluble, Fe?* 8146 0,02-3,00 510
Manganeso, Mn?* 8034 0,006-0,700 560
Niquel, Ni2* 8150 0,006-1,000 560
Zinc, Zn%* 8009 0,01-3,00 620

FUENTE: HACH Company, (2000).
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Ademas de los metales descritos en la Tabla 3.4 se analizaron metales como
hierro férrico (Fe®*), Calcio (Ca?*), y Magnesio (Mg?*), los cuales fueron obtenidos

de acuerdo a calculos matematicos, a partir de los analisis realizados.

La eficiencia de remocion de metales fue analizada de acuerdo a la ecuacion 3.1,
en la cual intervienen las concentraciones iniciales del tratamiento y las
concentraciones del punto P4 del tratamiento, es decir, el efluente final del
sistema de tratamiento tipo DAS.

C -C
R = DAM efluente +100 [3.1]

CDAM
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Donde,
R: eficiencia de remocion del sistema (%).
Cpbam: Concentracion del metal en el drenaje acido de mina (mg/L).

Cefliente: Concentracion del metal en el efluente final del sistema DAS (mg/L).

3.4 CATEGORIZACION DE LOS RESIDUOS GENERADOS

Una vez terminado los tres meses de tratamiento en el sistema tipo DAS se
analizaron los residuos generados en base a ensayos de lixiviacion, con el fin de

categorizarlos y poder determinar un destino final apropiado.

Los residuos solidos generados comprenden los sustratos que forman parte de
los filtros DAS-Ca y DAS-Mg, se realizd para cada uno el ensayo de lixiviacion

EN-12457-2 propuesto por la European Committe of Standardization (2002).
El procedimiento que se realiz es el siguiente:

e Se recolectd los residuos de cada filtro y se los colocé en crisoles.

e Los crisoles fueron ingresados a una estufa por 24 horas a 40 °C, con el fin de
secar las muestras

e Una vez secadas las muestras, se las tritur6 en un mortero de ceramica.

e Las muestras fueron tamizadas con un tamiz de poro de 2 mm.

e Se peso 50 gramos de cada muestra obtenida.

e Se peso 500 gramos de agua desionizada.

e La muestra sdlida y la liquida se agitd por 24 horas a 10 rpm.

e Los sobrenadantes generados fueron filtrados a través de filtros de 0,45 um.

Al final del proceso se obtuvieron dos muestras: DAS-Ca y DAS-Mg. Los
parametros que se analizaron en estas muestras son los siguientes: cobre (Cu?*),
cobalto (Co?*), niquel (Ni?*), y zinc (Zn?*). Estos parametros permitiran clasificar a
los residuos generados y determinar su disposicion final, de acuerdo a los rangos

establecidos por la European Committe of Standardization (2002).
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La caracterizacion de la muestra se la realizd con el fin de determinar la

concentracién inicial para cada parametro del drenaje acido de mina (DAM).

Ademas, los datos serviran para poder determinar la eficiencia de remocion de

metales que tiene el sistema de tratamiento propuesto tipo sustrato alcalino

disperso DAS.

4.1.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Los resultados de los parametros fisico-quimicos realizados se los presenta en la

Tabla 4.1, la cual muestra el reporte del equipo de medicién y la dilucion hecha

para cada muestra, segun corresponda. El informe de resultados emitido por el

Centro de Investigacion y Control Ambiental CICAM-EPN se lo puede observar en

el Anexo 4. El cédigo de la muestra de drenaje acido de mina es M-621.

TABLA 4.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS ANALIZADOS EN EL DAM

PARAMETRO UNIDAD LECTURA | DILUCION | REPORTE
Conductividad mS/cm 2,670 - 2,67
Dureza total mg(CaCOs)/L 0,244 5/250 12,20
Dureza calcica mg(CaCOs)/L 0,048 5/250 2,44
Dureza magnésica mg(CaCOs)/L 0,196 5/250 9,75
pH - 3,500 - 3,50
Sulfatos mg/L 38 5/250 1900
Sulfuros pg/L 848 - 848

ELABORACION: Cisneros, (2017).
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La dureza magnésica no fue determinada mediante medicion como los demas
parametros, ésta fue determinada mediante calculos matematicos, su

determinacion se hizo de acuerdo a la ecuacién 4.1.
Determinacién de dureza magnésica:
Dureza Magnésica = Dureza Total — Dureza Calcica [4.1]

Dureza Magnésica = 0,244 — 0,048 = 0,196 mg (CaCO03)/L

4.1.2 CONCENTRACION DE METALES

La concentracion obtenida para los metales analizados en el DAM se muestra en
la Tabla 4.2, donde se puede observar la lectura del equipo junto con su dilucion
respectiva y el reporte de la concentracién obtenida. Cabe mencionar que para el
caso del hierro se realizé doble dilucién, debido a la alta concentracién de los
mismos. El reporte del CICAM-EPN para estos analisis se lo puede observar en el

Anexo 4, los datos corresponden a M-621.

TABLA 4.2 CONCENTRACION DE METALES ANALIZADOS EN EL DAM

PARAMETRO UNIDAD | LECTURA | DILUCION | REPORTE
Aluminio ARt mg/L 0,769 10/250 19,23
Calcio Ca?* mg/L 1,960 5/250 98,00
Cobalto Co?* mg/L 0,084 5/50 0,84
Cobre Cu?* mg/L 2,940 40/100 7,35
Hierro total Fer mg/L 1,650 5/250 (20/100) | 412,50
Hierro férrico | Fe3* | mg/L 0,720 5/250 (20/100) 180,00
Hierro soluble | Fe?* | mg/L 0,930 5/250 (20/100) | 232,50
Magnesio Mg?* | mg/L 4,740 5/250 237,00
Manganeso Mn2* |  mg/L 0,209 5/250 10,45
Niquel Ni2* mg/L 0,062 5/50 0,62
Zinc Zn?* | mg/L 0,410 5/250 20,50

ELABORACION: Cisneros, (2017).
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Los datos que muestra la Tabla 4.2 servirdan para calcular la eficiencia de

remocion de metales del sistema de tratamiento propuesto tipo DAS.

Para el caso de metales como el hierro férrico, calcio y magnesio; no fueron
obtenidos directamente de una medicion, éstos fueron obtenidos a partir de

calculos matematicos, los cuales se muestran en las ecuaciones 4.2, 4.3,y 4.4.
Determinacion de Calcio:
[Ca?*] = Dureza Calcica * 40,080 [4.2]
[Ca?*] = 0,048 * 40,080 = 1,96 mg/L

Determinacion de Hierro férrico:

[Fe3*] = [Fer] — [Fe?*]  [4.3]

[Fe3*] = 1,65 -0,93 = 0,72 mg/L
Determinacion de Manganeso:

[Mg?*] = Dureza Magnésica * 24,305 [4.4]

[Mg?*] = 0,196 = 24,305 = 4,74 mg/L

4.2 SISTEMA DE TRATAMIENTO TIPO DAS

Los parametros analizados serviran para evaluar la eficiencia del tratamiento tipo
DAS aplicado al drenaje acido de mina proveniente del Distrito Minero Zaruma-
Portovelo. La aplicabilidad de este sistema de filtros sera estudiada de acuerdo a
los resultados que se obtengan en el presente trabajo de investigacion, por lo que
es de vital importancia la variabilidad de parametros analizados, como el tiempo

de operacion del sistema.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos durante un tiempo de
operacion del sistema de 3 meses, en los cuales se manejé un caudal de 1 L/dia,

con un tiempo de residencia de 8 dias.
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4.2.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Los parametros fisico-quimicos que se analizaron son pH, conductividad, dureza
célcica, dureza total, sulfatos y sulfuros. Dichos parametros sirven para analizar la
evolucion del sistema a lo largo de la linea de tratamiento durante los 3 meses de

tratamiento.

4211 pH

El pH es uno de los principales parametros fisico-quimicos en el sistema, ya que
la precipitacion de los diferentes metales presentes en el drenaje acido de mina
se da de acuerdo a valores de pH especificos como se puede observar en la
Figura 2.9 y como se lo explico en el capitulo 2.

Los resultados obtenidos para los 6 muestreos realizados a lo largo del
tratamiento se muestran en la Tabla 4.3, donde se puede ver los datos para los 4

puntos de muestreo realizados a lo largo del sistema de tratamiento tipo DAS.

TABLA 4.3 RESULTADOS DE pH OBTENIDOS EN LOS 6 MUESTREOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul |11-ago| 25-ago
P1] 410 | 450 | 290 | 290 | 2,70 3,25
P2| 5,20 | 6,30 | 6,75 | 6,50 | 6,85 7,65
P3| 550 | 6,80 | 830 | 820 | 7,15 8,10
P4 700 | 740 | 880 | 850 | 8,75 8,80
ELABORACION: Cisneros, (2017).

La evolucién del pH en el tratamiento propuesto muestra un claro aumento del
mismo, esto es producto del contacto que tiene el drenaje acido de mina con los

sustratos alcalinos presentes en el sistema tipo DAS.

Con el fin de interpretar de mejor manera los resultados obtenidos en la medicion

de pH de las muestras, se elaboré la Figura 4.1 que se muestra a continuacion:



64

FIGURA 4.1 VALORES DE pH OBTENIDOS EN LA LINEA DE TRATAMIENTO
DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En primera instancia el contacto del drenaje acido de mina (DAM) con las
cascaras de huevo del filtro DAS-Ca, eleva el valor de pH desde 3,50 que tiene el
DAM, hasta valores entre 6-7 a la salida del mencionado filtro, datos que
corresponden al punto 2 de muestreo. Este aumento del pH se debe a que las
cascaras de huevo son fuente de carbonato de calcio (CaCOs), y al ser un
material alcalino eleva el pH del agua por la liberacion de iones OH- que produce

en la muestra de agua.

Segun los estudios de Caraballo (2009), valores de pH de 6-7 favorecen la
precipitacion de metales como el hierro férrico (Fe3*), este metal precipita en
forma de Schwertmanita, la cual posteriormente se transforma en Goetithe. El
aluminio (AI**) por su parte, precipita a valores similares de pH que el Fe3*, pero
en la columna de tratamiento precipita a mayores profundidades en forma de
hidroxisulfatos (Rétting et al., 2008a).

La segunda columna del sistema denominada DAS-Mg también genera un
aumento en los niveles de pH del agua en tratamiento, la Figura 4.1 nos muestra

que eleva el pH desde 6 a la salida del filtro DAS-Ca hasta niveles de 7-8 en el
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efluente del tratamiento, estos valores corresponden a los muestreos realizados

en el punto 4 del sistema DAS.

La adicion de éxido de magnesio en la columna DAS-Mg eleva el pH debido a que
ésta es una sustancia alcalina, como en el caso de las cascaras de huevo. El
aumento de pH en este filtro favorece la precipitacién de metales divalentes como
el Co?*, Cu?*, Fe?*, Mn?*, Ni?*, Zn?*, entre otros. Estos metales precipitan de
acuerdo a la Figura 2.9 que corresponde a niveles de pH 6ptimos para su

precipitacién.

4.2.1.2 Conductividad

La conductividad en una solucién liquida hace referencia a la capacidad que tiene
para transmitir corriente eléctrica, y es igual al reciproco de la resistividad de la

solucion.

La conductividad depende de la concentracién de iones que posee la muestra de
agua que se tenga, ademas de: su concentracion, temperatura, movilidad y
valencia. Por ejemplo, soluciones de compuestos inorganicos como aniones de
cloruro, nitrato, sulfato y fosfato, son relativamente buenos conductores, mientras
que, soluciones que contienen compuestos organicos que no se disocian son
pobres conductores de corriente eléctrica, como en el caso de los aceites,

fenoles, alcoholes y azucares.

TABLA 4.4 RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD (mS/cm) OBTENIDOS EN
LOS 6 MUESTREOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1] 2,33 | 3,36 | 2,83 | 2,68 2,94 2,78
P2| 3,10 | 3,38 | 3,20 | 3,07 3,09 3,12
P3| 2,58 | 3,31 | 3,70 | 3,52 3,68 3,59

P4| 3,12 | 2,28 | 4,07 | 3,91 4,01 3,94
ELABORACION: Cisneros, (2017).
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En la Tabla 4.4 se muestran los resultados obtenidos para los 6 muestreos
realizados a lo largo del tratamiento, donde se puede ver los datos para los 4

puntos de muestreo realizados a lo largo de la linea de tratamiento tipo DAS.

Una adecuada interpretacion de los resultados obtenidos en la Tabla 4.4 la
podemos realizar mediante el analisis de la Figura 4.2, la cual se presenta a

continuacion:

FIGURA 4.2 VALORES DE CONDUCTIVIDAD OBTENIDOS EN LA LiNEA DE
TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Figura 4.2 se puede observar un claro aumento en los niveles de
conductividad de las muestras analizadas, por lo que se espera un aumento en la
concentracion de iones, especialmente el aumento en la concentracién de Ca?* y
Mg?*.

El aumento en la concentracion de los iones analizados se debe a que los
sustratos alcalinos afiadidos a los filtros del sistema DAS son carbonato de calcio
(CaCOs3) y 6xido de magnesio (MgO), y debido a procesos de hidrélisis que se
producen en los filtros, se liberan iones de calcio y de magnesio al agua en

tratamiento.
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4.2.1.3 Dureza calcica y calcio

Con el fin de determinar la variacion en la concentracion de Ca?* se analizo la
dureza total y la dureza calcica que tiene el agua a lo largo de la linea de
tratamiento. Es importante analizar estos iones ya que podrian explicar el

aumento en la conductividad del agua en tratamiento.

La concentracion de calcio en las cuatro muestras obtenidas en la linea de
tratamiento fue determinada en base a la dureza célcica que posee el agua, estos
calculos se los pudo realizar con el uso de la ecuacion 4.2, cuyos resultados se

los presenta en la Tabla 4.5.

TABLA 4.5 DUREZA CALCICA Y CONCENTRACION DE CALCIO EN LAS
MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

DUREZA CALCICA (mg CaCOsl/L) CALCIO Ca?* (mg/L)

M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6 |M1 [M2 | M3 | M4 | M5 | M6
P1/1023 1025 | 976 | 681 | 1120 | 928 410|411 |391| 273 | 449 | 372
P2| 1851 | 1562 | 2050 | 2143 | 2048 | 1951 | 742|626 |821| 859 | 821 | 782
P3| 973 | 1659 | 1415 | 1412 | 1170 | 1073 | 390 | 665 | 567 | 566 | 469 | 430
P4 876 | 830 | 1659 | 1509 | 1073 | 1025 | 351|333 |665| 605 | 430 | 411

M: representa el numero de muestreo realizado
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Con las concentraciones de calcio obtenidas en la Tabla 4.5 se puede realizar una
grafica de dispersion, en la cual se facilita la interpretacion de la variacion que

tiene el ion Ca?*.

La Figura 4.3 muestra la variacion en la concentracion de calcio que se tiene a lo

largo de la linea de tratamiento del sistema tipo sustrato alcalino disperso DAS.

Se puede observar de forma general que en el efluente del DAS-Ca, punto 2 de la
Figura 4.3, la concentracion de calcio aumenta considerablemente, esto se debe
que el uso en este filtro de cascaras de huevo como fuente de carbonato de calcio
esta liberando calcio al agua en este punto del tratamiento; en cambio en el punto
3 corresponde al sobrenadante del DAS-Mg; sin embargo, en el efluente final del

tratamiento, denominado como el punto 4, se puede observar que en la mayoria
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de los muestreos existe un ligero aumento en la concentracion, con respecto a la
muestra del drenaje acido de mina (DAM). Por esta razon se puede decir que este
sistema no tratdé el calcio que tenia la muestra DAM, sino que se liberd calcio

hacia el agua de tratamiento.

FIGURA 4.3 CONCENTRACIONES DE CALCIO OBTENIDAS EN LA LINEA DE
TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros (2017).

4.2.1.4 Dureza magnésica y magnesio

El incremento de conductividad en el agua tratada por el sistema tipo sustrato
alcalino disperso (DAS), también puede ser explicado por el aumento en la
concentracion del ion magnesio (Mg?*), por esta razdon se considera importante

analizar este parametro.

La concentracion de magnesio a lo largo de la linea de tratamiento, fue
determinada en base a la dureza magnésica de las muestras. A su vez, la dureza
magneésica fue calculada a partir de la dureza total y la dureza calcica. La Tabla
4.6 muestra los resultados obtenidos en los analisis de dureza total de las

muestras en la linea de tratamiento del sistema DAS.
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TABLA 4.6 DUREZA TOTAL EN LAS MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6
MUESTREOS REALIZADOS

DUREZA TOTAL (mg CaCO3/L)
M1 | M2 | M3 [ M4 | M5 ] M6
P1] 2089 | 1952 | 1952 |1853[1852| 2002
P2| 2991 | 2928 | 2830 [3019]2875| 2926
P3| 2430 | 2928 | 3221 2777|2828/ 3562
P4| 3159 | 2098 | 2684 |2731[2591] 1560

M: representa el numero de muestreo realizado
ELABORACION: Cisneros, (2017).

A partir de los analisis reflejados en la Tabla 4.6, se pudo determinar la dureza
magnésica de las muestras, esto con la relacion que tiene la dureza total con la
célcica y la magnésica; dicha relacion se ve representada por la ecuacién 4.1.
Mientras que, el calculo de la concentracion de magnesio en las muestras se
determin6 de acuerdo a la ecuacion 4.4. Los resultados obtenidos, tanto de
dureza magnésica como de concentracion de calcio se pueden observar en la

Tabla 4.7 que se presenta a continuacion:

TABLA 4.7 DUREZA MAGNESICA Y CONCENTRACION DE MAGNESIO EN
LAS MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

DUREZA MAGNESICA (mg CaCOs/L) | MAGNESIO Mg?* (mg/L)

M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6 | M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6
P1|1066 | 927 | 976 |1172| 732 | 1074 | 250|225 | 237 | 285 | 178 | 261
P2| 1140 | 1366 | 781 | 876 | 827 | 975 |277/332]190]| 213 | 201 | 237
P3| 1456 | 1269 | 1806 | 1365|1658 | 2489 | 354 | 308 | 439 | 332 | 403 | 605
P4| 2283 | 1269 | 1025 |1222]1518| 535 |555|308 | 249 | 297 | 369 | 130

M: representa el nUmero de muestreo realizado
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Con los datos presentados en la Tabla 4.7 se pudo realizar la Figura 4.4, con el fin
de visualizar de mejor manera los resultados obtenidos en cuanto a concentracion

de magnesio en las muestras de agua.
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FIGURA 4.4 CONCENTRACIONES DE MAGNESIO OBTENIDAS EN LA LINEA
DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Figura 4.4 se puede apreciar la variacion de la concentracién de magnesio a
lo largo de la linea de tratamiento tipo DAS. Como primera instancia de analisis,
se observa que la concentracidon de magnesio hasta el punto 2 (efluente del DAS-
Ca) permanece constante, es decir, ni se retiene en el filtro ni se libere hacia el

agua en este punto del proceso.

En la segunda parte del proceso DAS, se puede ver un claro aumento de
magnesio a partir del punto 3 que corresponde al sobrenadante del DAS-Mg. En
el efluente del sistema tipo DAS, representado por el punto 4 en la Figura 4.4, se
puede apreciar el aumento de magnesio en el agua tratada con respecto a la

concentracion de magnesio inicial que tenia el drenaje acido de mina (DAM).

El aumento en el punto 4 se puede comprender debido a la hidrélisis que se
produce en el filtro DAS-Mg, esto aumenta el pH del agua en tratamiento y a la
vez se libera el ion Mg?*. Es un caso muy similar al que ocurre con el calcio en el
DAS-Ca, por lo que se concluye que el sistema de tratamiento tipo DAS no trata el
Mg?* del DAM, es mas, aumenta su concentracidn debido a la adicion del ion Mg?*

que se explicé anteriormente.
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4.2.1.5 Sulfatos

De acuerdo a lo reportado por Guayasamin (2016), la presencia de sulfatos en las
muestras se debe a que son un subproducto directo de la oxidacion del sulfuro.
Por esta razén en el sistema no se espera una retencién de sulfatos a lo largo del
tratamiento DAS. Sin embargo, es importante analizar este parametro para poder

determinar los niveles de ingreso y salida en el DAM y en el agua tratada.

A continuacion en la Tabla 4.8 se reportan los resultados de sulfatos
correspondientes a los analisis realizados sobre las 4 muestras tomadas en la

linea de tratamiento del DAS, a lo largo de los tres meses de tratamiento.

TABLA 4.8 CONCENTRACION DE SULFATOS (mg/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1| 1700 | 2300 | 2600 | 2250 | 2350 2000
P2| 1700 | 2100 | 2500 | 2050 | 2050 1950
P3| 1700 | 2000 | 2050 | 2150 | 2000 2000

P4| 1800 | 1500 | 1600 | 2150 | 2000 1750
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Para poder facilitar la interpretacién de los resultados reportados en la Tabla 4.8
se realizé la Figura 4.5, la cual muestra las concentraciones de sulfatos presentes
en el agua en tratamiento, para los cuatro puntos de muestreo que fueron
considerados, y un total de 6 analisis realizados durante el desarrollo del presente

proyecto de investigacion.

Como se puede observar en la Figura 4.5, la concentracion de sulfatos a lo largo
del tratamiento aparentemente permanece constante, con una ligera disminucién

de sulfatos en el efluente del tratamiento.
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FIGURA 4.5 CONCENTRACIONES DE SULFATOS OBTENIDAS EN LA LINEA
DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

De acuerdo a experiencias de laboratorio y de campo de Rétting et al. (2008c),
Rotting et al. (2008a), y Micera et al. (2010), algunos metales precipitan en sus
formas sulfatadas, como en el caso del Zn?*, el cual precipita en sulfato de zinc, el
Pb?* precipita en sulfato de plomo, el Cu?* en forma de hidroxisulfatos, el Al3*

precipita como basalumenita (hidroxisulfatos).

Ademas, estudios han demostrado que en experimentos realizados con un
tratamiento DAS, se formd una pelicula sobre la viruta de madera en la que se
forman bacterias sulfato-reductoras capaces de reducir ligeramente

concentraciones de sulfatos en el efluente (Guayasamin, 2016).

De acuerdo a los resultados obtenidos en el tratamiento tipo DAS, se puede
concluir que este tipo de tratamientos no retuvieron la presencia de sulfatos en las
aguas del drenaje acido de mina (DAM), ya que en toda la linea de tratamiento las
concentraciones de sulfatos permanece constante y con niveles similares a los

iniciales que presenta el DAM.



73

4.2.1.6 Sulfuros

Otro parametro analizado a lo largo del tratamiento DAS es la concentracion de
sulfuros. Los resultados de dichos analisis se presentan en la Tabla 4.9, los
cuales corresponden a las concentraciones que se obtuvieron en la linea de
tratamiento del sistema DAS, para los cuatro puntos considerados en una
duracién del tratamiento de 3 meses, por lo que se tuvieron seis fechas de

muestreo.

TABLA 4.9 CONCENTRACION DE SULFUROS (ug/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1| 128 94 | 547 | 368 374 320
P2| 23 11 232 | 197 217 44
P3| 15 74 61 60 35 16

P4 7 5 3 3 7 4
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Los datos obtenidos en la Tabla 4.9 se los puede apreciar de mejor manera en la
Figura 4.6, en la cual se muestran los cuatro puntos de analisis con la
concentracion obtenida para cada uno. Los diferentes colores de lineas muestran

ademas todos los muestreos realizados con sus respectivas fechas.

En la Figura 4.6 se puede observar una clara reduccién de sulfuros desde el
punto 1 al 2, la pendiente que muestran las graficas corresponde a una clara
disminucion en esta fase del tratamiento, el punto dos corresponde al efluente del
DAS-Ca. La pendiente de la Figura indican disminucion de sulfuros, tal es el caso
que en el efluente del tratamiento (punto 4) se tienen concentraciones cercanas a
cero, lo cual indica que el sistema DAS posee un alto rendimiento de retencion de
sulfuros, ya que la concentraciéon inicial del DAM fue de 848 ug/L, y la

concentracion final es de valores entre 3-7 pg/L.
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FIGURA 4.6 CONCENTRACIONES DE SULFUROS OBTENIDAS EN LA LINEA
DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

4.2.2 CONCENTRACION DE METALES

Debido a que un objetivo de esta investigacion es analizar la eficiencia de
remocion de metales en el uso de sustratos alcalinos de bajo costo, con cascaras
de huevo y 6xido de magnesio de grado técnico, es indispensable el analisis de
metales a lo largo de la linea de tratamiento del sistema tipo DAS, con el fin de

obtener las eficiencias de remocion deseadas.

4.2.2.1 Aluminio

Los resultados que se obtuvieron durante los 6 muestreos realizados a lo largo del
tiempo de tratamiento se muestran en la Tabla 4.10, donde se reportan los
resultados a lo largo de la linea de tratamiento para los cuatro puntos de interés

que fueron considerados en el muestreo.
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TABLA 4.10 CONCENTRACIONES DE ALUMINIO (mg/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul |11-ago | 25-ago
P1] 1,525 | 2,600 |18,70039,650|39,850| 41,15
P2| 0,200 | 0,020 | 0,010 | 0,040 | 1,100 | 0,046
P3| 0,025 | 0,011 | 0,006 | 0,010 | 0,009 | 0,004
P4| 0,004 | 0,008 | 0,002 | 0,004 | 0,003 | 0,003
ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Tabla 4.10 se puede observar la disminucidon en la concentracién de
aluminio en los diferentes puntos de muestreo, pero para tener una mejor vision

de los resultados se realizo la Figura 4.7, la cual se presenta a continuacion:

FIGURA 4.7 CONCENTRACIONES DE ALUMINIO OBTENIDAS EN LA LINEA
DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Figura 4.7 se ve representada la variacion de la concentracién de aluminio
en los diferentes puntos de muestreo a lo largo de la linea de tratamiento, para los
6 muestreos realizados. Se observa que el aluminio es retenido practicamente es
su totalidad del punto 1 al 2, es decir, en el sistema DAS-Ca. El aluminio retenido

es debido a la formacion de precipitados, ya que el nivel de pH que se genera en
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el filtro DAS es el adecuado para que precipite el aluminio, de acuerdo a la Figura
2.9.

Experiencias previas indican que el aluminio precipita en forma de hidroxisulfatos,
en un solido de estequiometria similar a la basaluminita Al4(SOa4)(OH)10.5(H20),
este sdlido es tipo yeso. Esta precipitacion se da en el fondo del filtro DAS-Ca, por
lo que la retencién de aluminio se da en su totalidad en este filtro (Rétting et al.,
2008b).

4.2.2.2 Cobalto

En la Tabla 4.11 se pueden observar los resultados obtenidos en el sistema de
tratamiento tipo DAS, para las concentraciones de cobalto (Co?*), a lo largo de la

linea de tratamiento en las 6 fechas de muestreo realizadas.

TABLA 4.11 CONCENTRACIONES DE COBALTO (mg/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago

P1| 0,340 | 3,250 | 0,900 | 1,340 | 0,670 | 0,610
P2| 0,270 | 1,290 | 0,290 | 0,130 | 0,500 | 0,290
P3| 0,590 | 0,890 | 0,118 | 0,039 | 0,032 | 0,017
P4| 0,014 | 0,011 | 0,035 | 0,026 | 0,017 | 0,006
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Los diferentes resultados obtenidos en la Tabla 4.11 se pueden ver de mejor
manera en la Figura 4.8, la cual muestra las concentraciones de cobalto en los
diferentes puntos de la linea de tratamiento del sistema DAS, para los seis
muestreos que fueron establecidos en el periodo de tres meses en el que se

desarrollé la presente investigacion experimental.

En la Figura 4.8 se puede observar la variacion de las concentraciones de cobalto
a lo largo del tratamiento del sistema DAS. En primera instancia existe una
precipitacion parcial en el DAS-Ca, que se puede ver en la disminucion de la
concentracién que existe del punto 1 al 2, el cual es el efluente del DAS-Ca.

Posteriormente, se puede apreciar la retencion de cobalto en el filtro DAS-Mg, que
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se ve representado por los puntos 3 y 4. En el efluente del tratamiento DAS (punto
4) se puede observar que los niveles de cobalto presentes son minimos, cercanos
a cero, lo que nos indica que el sistema de tratamiento tiene una elevada

retencion de este metal estudiado.

FIGURA 4.8 CONCENTRACIONES DE COBALTO OBTENIDAS EN LA LINEA
DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

4.2.2.3 Cobre

La Tabla 4.12 muestra los resultados obtenidos para los analisis de cobre tanto en
los cuatro puntos que conforman la linea de tratamiento del sistema DAS, como
para los seis muestreos realizados a lo largo de los tres meses que se operd el
sistema DAS.

Para interpretar mejor los resultados obtenidos en la Tabla 4.12, se realiz6 la
Figura 4.9, en la que se puede observar de manera grafica las concentraciones de

cobre obtenidas.
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TABLA 4.12 CONCENTRACIONES DE COBRE (mg/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun

30-jun

14-jul

28-jul

11-ago

25-ago

P1

4,200

9,850

6,425

9,225

8,970

9,200

P2

0,825

7,550

1,375

4,550

4,300

1,600

P3

0,200

1,700

0,275

1,875

2,320

1,140

P4

0,050

0,140

0,180

0,160

0,080

0,120

ELABORACION: Cisneros, (2017).

FIGURA 4.9 CONCENTRACIONES DE COBRE OBTENIDAS EN LA LiNEA DE
TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).
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La Figura 4.9 nos muestra la evolucién que tiene el cobre en la linea de

tratamiento del sistema DAS, donde se observa una primera disminucién en el

efluente del DAS-Ca, el cual esta representado por el punto 2. Mientras que, el

punto 4 representa el efluente del sistema DAS, donde se puede observar que la

concentracion de cobre ha disminuido a valores cercanos a cero.

Al comparar estos dos puntos de muestreo (2 y 4) se puede concluir que la

porcion de cobre que no es retenida en el filtro DAS-Ca se retiene en su totalidad

en el filtro DAS-Mg, siendo el sistema DAS un tratamiento de alto rendimiento en

la remocién del cobre presente en drenajes acidos de mina.
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4.2.2.4 Hierro soluble

Al igual que los resultados de los anteriores metales, las concentraciones de
hierro soluble (Fe?*) se las realizd mediante andlisis analitico, resultados que

figuran en la Tabla 4.13.

TABLA 4.13 CONCENTRACIONES DE HIERRO SOLUBLE (mg/L) EN LAS
MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1] 19,50 | 262,50 |18,00/96,00| 15,00 | 2,50
P2| 5,50 |232,50(11,5013,50| 11,50 | 2,50
P3| 21,50 | 56,00 | 4,00 | 4,00 | 5,00 0,50
P4| 0,00 | 0,12 | 0,06 | 0,07 | 0,08 0,02
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Los resultados obtenidos en la Tabla 4.13 son utilizados para realizar la Figura
4.10, la cual muestra las concentraciones obtenidas en los cuatro puntos de
analisis del sistema DAS, para los seis muestreos realizados. Estos datos serviran
también para determinar la concentracion de hierro férrico (Fe®*), a partir de la

determinacion de hierro total en las muestras analizadas.

En la Figura 4.10 la retencién de hierro soluble que se da a lo largo del sistema de
tratamiento con elevadas concentraciones iniciales en el DAM (232,50 mg/L), y
con algunas variaciones de la concentracion en los puntos 1y 2, pero para el
punto 4 de la Figura 4.10 que representa el efluente del sistema de tratamiento,
se tienen concentraciones cercanas a cero, por lo que la remocién de hierro
soluble se da de manera eficiente en este sistema. Con una precipitacién parcial

del metal en el DAS-Ca, y se genera una precipitacion total en el DAS-Mg.

La precipitacion de este metal se da de acuerdo a los niveles de pH que generan
los dos filtros del sistema DAS, de acuerdo a lo que podemos observar en la

Figura 2.9 referente a la solubilidad de hidroxidos metalicos.
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FIGURA 4.10 CONCENTRACIONES DE HIERRO SOLUBLE OBTENIDAS EN
LA LINEA DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
MUESTREOS
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Para analizar el hierro férrico (Fe®*) presente en las muestras analizadas a lo

largo del sistema DAS se utilizé la ecuacién 4.3, la cual relaciona la concentracion

de hierro total y la de hierro soluble. En primera instancia se analiz6 el hierro total

de las muestras, cuyos resultados se presentan en la Tabla 4.14. Posterior a esto,

se analizo hierro soluble (resultados en la Tabla 4.13), al tener los dos parametros

se usoO la ecuacion 4.3 y se determind el hierro férrico que se muestra en la Tabla

4.15.

TABLA 4.14 CONCENTRACIONES DE HIERRO TOTAL (mg/L) EN LAS
MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1] 31,50 |540,00|68,50|139,00| 32,50 | 17,00
P2| 15,00 |330,00|21,50| 17,50 | 18,00 | 7,50
P3| 30,50 | 82,00 | 4,50 | 8,00 | 6,50 1,00
P4 0,12 | 0,88 | 0,16 | 0,16 | 0,12 0,03

ELABORACION: Cisneros, (2017).
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TABLA 4.15 CONCENTRACIONES DE HIERRO FERRICO (mg/L) EN LAS
MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1| 12,00 |277,50|50,50(43,00| 17,50 | 14,50
P2| 9,50 | 97,50 |[10,00| 4,00 | 6,50 5,00
P3| 9,00 | 26,00 | 0,50 | 4,00 | 1,50 0,50
P4 0,12 | 0,76 | 0,10 | 0,09 | 0,04 0,01

ELABORACION: Cisneros, (2017).

Con los datos de la Tabla 4.15 se elaboro6 la Figura 4.11, en donde se muestra de

manera grafica las concentraciones de hierro férrico a lo largo de la linea de

tratamiento del sistema DAS, en las 6 fechas de muestreo.

FIGURA 4.11 CONCENTRACIONES DE HIERRO FERRICO OBTENIDAS EN LA
LINEA DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
MUESTREOS
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La Figura 4.11 presenta la variacion de hierro férrico (Fe®*) en los cuatro puntos

de analisis del sistema DAS, y para cada campafia de muestreo realizada en las

diferentes fechas que muestran cada color.

Existe una marcada diferencia entre las concentraciones en el sobrenadante del
DAS-Ca (punto 1) y el efluente del DAS-Ca (punto 2). En la Figura 4.11 se puede

observar que la concentracion de hierro férrico se reduce a valores cercanos a
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cero a la salida del filtro DAS-Ca, por lo que la retencion de Fe®* se da casi en su
totalidad en este filtro. Se puede observar que a partir del punto 2 la
concentracién de hierro férrico permanece practicamente constante y cercana a
cero. Por lo que podemos concluir que el filtro DAS-Ca retiene metales trivalentes

en su totalidad, como en el caso del aluminio y del hierro férrico.

En el caso del muestreo del 30 de junio, en la Figura 4.11 se puede observar que
no todo el hierro férrico es retenido en el DAS-Ca (punto 2), pero para el efluente
del sistema (punto 4) se ha reducido a 0,76 mg/L, manteniendo la alta remocion

de este metal a través del sistema DAS.

4.2.2.6 Manganeso

El manganeso es otro de los metales que fueron analizados en el desarrollo del
presente proyecto de investigacion, debido a su interés en la contaminacion que
se puede generar y sus efectos en la salud humana. Las concentraciones
obtenidas a lo largo de la linea de tratamiento del sistema DAS se presentan en la
Tabla 4.16, en donde se puede apreciar las diferentes toma de muestras que se

realizaron en los tres meses de funcionamiento del proyecto.

TABLA 4.16 CONCENTRACIONES DE MANGANESO (mg/L) EN LAS
MUESTRAS OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun| 30-jun| 14-jul| 28-jul| 11-ago| 25-ago
P1/11,300|12,250/16,150 | 15,850 | 19,900 | 12,500
P2/10,300|24,050(11,700 (11,950 | 12,750 | 6,750
P3| 8,150 |15,150| 9,600 | 5,700 | 8,550 | 7,900
P4| 0,608 | 0,581 | 0,733 | 0,689 | 0,725 | 0,717
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Una adecuada interpretacion de los resultados obtenidos en la Tabla 4.16 nos
proporcionara al realizar una grafica de datos, la cual se presenta en la Figura
4.12, donde se puede observar las diferentes concentraciones obtenidas en los
cuatro puntos de analisis del sistema DAS, con sus respectivas seis fechas de

muestreo.
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FIGURA 4.12 CONCENTRACIONES DE MANGANESO OBTENIDAS EN LA
LINEA DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Figura 4.12 se presentan las concentraciones de manganeso que se
obtuvieron, se puede observar la variacion que tienen las mismas a lo largo de la
linea de tratamiento del sistema DAS propuesto. De forma general se puede
observar que existe una ligera reduccion en las concentraciones de manganeso
desde el punto 2 del sistema, es decir, se generd una precipitacion parcial del
manganeso en el filtro DAS-Ca. En el filtro DAS-Mg se generd la precipitacion
total del manganeso que no fue retenido en el filtro previo, esto se puede
evidenciar al comparar la diferencia de concentracion que existe en el punto 3 con
el efluente del tratamiento (punto 4) que son cercanas a cero, teniendo asi una

elevada retencion de este metal en el sistema DAS.

4.2.2.7 Niquel

Niquel es otro de los metales de interés que fue evaluado tanto en la
caracterizacion del DAM, como en los diferentes puntos de muestreo que se
realizaron en el desarrollo de esta investigacion, los resultados obtenidos en los

muestreos realizados se presentan en la Tabla 4.17.
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TABLA 4.17 CONCENTRACIONES DE NIQUEL (mg/L) EN LAS MUESTRAS
OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1)| 0,160 | 1,640 |0,310|6,030| 0,290 | 0,240
P2| 0,140 | 0,790 |0,120|0,200| 0,180 | 0,120
P3| 0,220 | 0,200 |0,023|0,010| 0,022 | 0,006
P4 0,013 | 0,000 [0,010]/0,003| 0,018 | 0,005
ELABORACION: Cisneros, (2017).

Las concentraciones de niquel obtenidas en la Tabla 4.17 sirven para realizar una
grafica de dispersidon que se puede observar en la Figura 4.13, la realizacion de la
misma se la hizo con el fin de poder observar de mejor manera los datos
obtenidos y poder interpretar de mejor manera la evolucion del tratamiento en

base a la retencion de niquel.

La Figura 4.13 muestra las diferentes concentraciones de niquel que se
obtuvieron a lo largo de la linea de tratamiento del sistema tipo DAS, se observan
los cuatro puntos de analisis que fueron previamente determinados, y las

diferentes fechas de los muestreos realizados.

El filtro DAS-Ca como primera etapa del tratamiento muestra que en su efluente
(punto 2 de la Figura 4.13) existe una marcada reduccion en la concentracion de
niquel, lo que indica que en este filtro se produjo una precipitacion parcial del
metal, antes de ingresar al filtro DAS-Mg. Se puede apreciar que del punto 2 al 4
las concentraciones no varian mucho, sin embargo en el efluente del sistema DAS
(punto 4) las concentraciones de niquel son cercanas a cero, lo que indica una
precipitacién total de dicho metal, indicandonos que el sistema DAS también es
un buen sistema de tratamiento para retener niquel proveniente de drenajes

acidos de mina.
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FIGURA 4.13 CONCENTRACIONES DE NIQUEL OBTENIDAS EN LA LINEA

DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

4.2.2.8 Zinc
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El zinc fue el ultimo metal considerado para el analisis de remocion propuesto en

el sistema DAS, cuyos resultados a lo largo de la linea de tratamiento se los

presenta en la Tabla 4.18.

TABLA 4.18 CONCENTRACIONES DE ZINC (mg/L) EN LAS MUESTRAS

OBTENIDAS PARA LOS 6 MUESTREOS REALIZADOS

16-jun | 30-jun | 14-jul | 28-jul | 11-ago | 25-ago
P1]| 10,50 | 15,50 |12,00| 8,50 | 11,00 | 13,00
P2 11,00 | 9,00 | 7,50 | 4,50 | 6,50 5,50
P3| 8,00 | 17,50 |20,50| 6,00 | 0,80 1,50
P4 0,04 | 0,05 | 0,12 | 0,18 1,93 1,75

ELABORACION: Cisneros, (2017).

Al igual que en los anteriores metales, se realiz6 una grafica de dispersion con los

datos obtenidos en la Tabla 4.18, dicha grafica se puede observar en la Figura

4.14 que se presenta a continuacién:
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FIGURA 4.14 CONCENTRACIONES DE ZINC (mg/L) OBTENIDAS EN LA
LINEA DE TRATAMIENTO DEL SISTEMA DAS PARA LOS DIFERENTES
MUESTREOS
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ELABORACION: Cisneros, (2017).

En la Figura 4.17 se observa la variacion de zinc que presentan los cuatro puntos
analizados del sistema DAS, para los seis muestreos que se realizaron en las
diferentes fechas representadas por colores y simbolos. Del punto 1 al 2 se puede
ver claramente una ligera disminucién en la concentracion de zinc del agua en
tratamiento, indicando una precipitacion parcial de zinc en el filtro DAS-Ca. Para
el caso del zinc, es notorio un aumento de concentracién del punto 2 al 3, el cual
es de especial consideracion, sin embargo, para el punto 4 (efluente del
tratamiento) se puede observar la reduccidén casi a cero en la concentracion de

zinc

La retencién de zinc por parte del sistema DAS es notoria, ya que se retiene en su
totalidad en el filtro DAS-Mg, siendo este sistema un tratamiento eficiente en la

remocion de este metal.
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4.3 EFICIENCIAS DE REMOCION DE METALES

La eficiencia de remocion de metales usando sustratos alcalinos de bajo costo
como cascaras de huevo y 6xido de magnesio de grado técnico, fue analizada
con el fin de su futura implementacién en efluentes acidos mineros del Distrito

Minero Zaruma-Portovelo.

La eficiencia de remocion de metales por el sistema DAS se la calculé usando la
ecuacion 3.1, la cual nos permite determinar el porcentaje de retencion para cada
metal analizado, usando la concentracion inicial que se determind en la
caracterizacion del drenaje acido de mina, y la concentracion de cada metal que

tiene el efluente del tratamiento.

A continuacion se presenta la Tabla 4.19, la cual tiene los datos que se explicaron
anteriormente, junto con el limite maximo permisible para descarga en un cuerpo

de agua dulce.

TABLA 4.19 EFICIENCIAS DE REMOCION DE METALES EN EL SISTEMA
DAS

DAM| M1 | M2 | M3 | M4 M5 | M6 ([ R1% | R2% | LMP
AI** 119,23 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 99,9 100 | 5,0
Co?* | 0,84 | 0,01 /0,01 0,04 | 0,03]|0,02|0,01] 958 | 98,7 | 0,5
Cu?*| 7,35/0,05/0,14 | 0,18 | 0,16 | 0,08 | 0,12 | 97,6 | 99,3 | 1,0
Fe* | 180 | 0,12 0,76 | 0,10 | 0,09 | 0,04 | 0,01 | 99,6 | 99,9 -
Fe®* |232,5| 0,00 | 0,12 | 0,06 | 0,07 | 0,08 | 0,02 | 99,9 100 -
Fer |1412,5|/0,12 /0,88 | 0,16 | 0,16 | 0,12 | 0,00 | 99,8 | 99,9 | 10,0
Mn?*|10,45| 0,61 | 0,58 | 0,73 | 0,69 | 0,73 /0,71 | 93,0 | 944 | 2,0
Ni** | 0,62 | 0,01 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 97,8 100 | 2,0
Zn** {20,50| 0,04 | 0,050,172 0,18 | 1,93 | 1,75 | 90,6 | 99,8 | 5,0
DAM, M1-M6: concentraciones de los muestreos realizados en mg/L.

R1 %: porcentaje de retencion calculado con la mayor concentracién del
efluente

R2 %: porcentaje de retencién calculado con la menor concentracion del
efluente

LMP: limite maximo permisible para descargas a cuerpos de agua dulce
(MAE, 2003).
ELABORACION: Cisneros, (2017).
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La Tabla 4.19 muestra los diferentes porcentajes de retencién que se obtuvieron
para cada metal analiza en el transcurso de los tres meses de duracion de los
muestreos. Debido a que se tenian seis concentraciones finales para cada metal,
se calcularon dos eficiencias, una con la concentracion mas alta y otra con la
menor concentracion obtenida. Ademas, se hizo una comparacion con la Norma
TULSMA, la cual rige los limites maximos permisibles para descargas de agua, y

se hizo la comparacion con los limites de descarga hacia cuerpos de agua.

Se puede observar en la Tabla 4.19, que el sistema de tratamiento tipo sustrato
alcalino disperso DAS tiene altas eficiencias de remocién de metales, eficiencias
que van desde el 90% para el zinc, hasta del 100% para metales como el
aluminio, hierro y niquel; estas eficiencias hacen de este sistema un tratamiento
altamente eficiente y al haber usado materiales econdémicos, lo hace aplicable
para cualquier industria en la que se desee tratar drenajes acidos que contengan

altas concentraciones de metales.

A mas de obtener altas eficiencias de remocion de metales, es importante cumplir
la Normativa vigente, ya que la descarga del agua tratada en el DMZP se la
realizara a los cuerpos de agua cercanos a donde pueden ser implementados
estos sistemas. En la Tabla 4.19 se observan los limites maximos permisibles
para descargas de agua en cuerpos de agua dulce, dichos limites son especificos
para cada metal, y se puede apreciar que las concentraciones de cada metal
analizado en este proyecto son inferiores a estos limites, incluyendo el

manganeso, que es donde menor eficiencia de remocion se obtuvo.

Ademas de cumplir con la Normativa en cuanto a descarga de metales, el sistema
elevo los niveles de pH de 2,5 que tenia el drenaje acido de mina caracterizado,
hasta niveles de 7-8, estos valores también estan dentro del rango permitido para
la descarga de aguas hacia cuerpos de agua dulce, siendo el rango permitido de
5a 9 (MAE, 2003).

Otro parametro analizado fue los sulfuros, los cuales tuvieron concentraciones en
el efluente del sistema entre 3 y 7 pg/L, valores que también estan dentro de la

Normativa de descarga de agua a un cuerpo de agua dulce, cuyo limite maximo
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permisible es de 500 pg/L (MAE, 2003). Se puede observar que en este
parametro la eficiencia de remocion por parte del sistema es del 99%, tomando en
consideracion como concentracion inicial 848 ug/L que fue el valor que se obtuvo

en la caracterizacion del DAM.

Los sulfatos fue el unico parametro el cual no se redujo su concentracion,
descargando concentraciones entre 1.500 y 2.150 mg/L, siendo el limite maximo
permisible para descargas a cuerpos de agua dulce de 1000 mg/L (MAE, 2003).
Esto nos permite concluir que el sistema DAS no tratd sulfatos, por lo que se
recomienda un tratamiento especifico para este parametro previo a descargar el

agua.

En cuanto a las concentraciones de calcio y magnesio presentes en el efluente
del sistema DAS, a pesar de ser valores altos, 665 mg/L y 555 mg/L
respectivamente, la Normativa vigente no regula estos parametros (MAE, 2003),
por lo que el aumento en la concentracion de estos parametros no representa una

amenaza para la salud.

4.4 CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS GENERADOS

Es de vital importancia realizar una clasificacion de los residuos generados,
debido a que los filtros del sistema DAS acumulan en sus sustratos metales
provenientes del DAM. Los metales entran al sistema DAS en forma soluble, y

precipitan al pasar por el sistema de tratamiento propuesto.

Los sustratos de los sistemas DAS-Ca y DAS-Mg al contener metales, fueron
sometidos al ensayo de lixiviaciéon propuesto por la European Committe of
Standardization (2002), con el fin de caracterizarlos como residuos peligrosos, no
peligrosos o inertes. De esta manera se podra determinar si estos residuos
pueden ser colocados directamente en un vertedero, o si necesitan de algun
tratamiento previo. Los limites para caracterizar los residuos se los puede

observar en la Tabla 4.20.



ENSAYO DE LIXIVIACION EN-12457-2

Cd? Cu?* Ni2* Pb2* Zn?
RESIDUOS
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
INERTES 0,04 2,00 0,40 0,50 4,00
NO PELIGROSOS 1,00 50,00 10,00 10,00 50,00
PELIGROSOS 5,00 100,00 | 40,00 50,00 200,00
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TABLA 4.20 LIMITES DE CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS EN BASE AL

FUENTE: European Committe Standardization (2002).

Para la clasificacion de los residuos generados se realizo el andlisis de Cu?*, Ni®*,
y Zn?*. Los resultados obtenidos se los puede observar en la Tabla 4.21, los
resultados se muestran de acuerdo a los dos sustratos analizados, DAS-Ca y
DAS-Mg.

TABLA 4.21 RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ENSAYO DE LIXIVIACION

EN-12457-2
SUSTRATO | Cu?* (mg/kg) | Ni?* (mg/kg) | Zn?* (mg/kg)
DAS-Ca 10,04 0,11 1,60
DAS-Mg 14,68 0,21 3,80

ELABORACION: Cisneros, (2017).

Los resultados obtenidos en la Tabla 4.21 son comparados con los limites de
deteccion presentados por la European Committe Standardization (2002) en la
Tabla 4.20, clasificando a los residuos generados por el DAS como no peligrosos
considerando el Cu?*, y como residuos inertes al considerar el Ni* y Zn?*. De esta
manera, se clasifican de forma general a los residuos generados por el sistema

DAS como no peligrosos.

Esta clasificacion implica que pueden ser colocados en un vertedero para este
tipo de residuos, sin previo tratamiento. Sin embargo, esta clasificacion
corresponde solo a este estudio, por lo que al escalar este tratamiento a nivel

industrial, se deben realizar ensayos de lixiviacion a los residuos generados ya
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que la carga contaminante que van a tratar es diferente a la propuesta en este

trabajo.

Los residuos que se generen de manera industrial y sean clasificados como no
peligrosos pueden ser depositados en rellenos de seguridad adecuados, en
celdas de seguridad apropiadas. Para el caso en que los residuos generados a
nivel industrial sean clasificados como residuos peligrosos, se debe considerar su
disposicién final de manera especial, pudiendo llevarlos a un proceso de
incineracion o entregarlos directamente a un gestor ambiental autorizado, el cual

dispondra de mejor manera dichos residuos.

4.5 ECUACIONES DE ESCALAMIENTO

Los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacién son importantes
para poder escalar este sistema DAS vy aplicarlo en campo, en especial a minas
abandonadas del Distrito Minero Zaruma-Portovelo, con el fin de remediar la
contaminacion ambiental que estan generando los residuos liquidos de la

industria minera.

Rotting et al. (2015) ponen en consideracion ecuaciones que sirven para escalar

el sistema DAS, las cuales se presentan a continuacion:

Q(Ce - Cs)

R, =
4 A

[4.1]

En la ecuacion 4.1, Ra es una tasa de remocion que para los principales metales
debe estar entre los siguientes rangos: Fe entre 80-150 g/(m?*dia), Al entre 70-
100 g/(m?*dia), y Zn entre 5-8 g/(m?*dia). Q es el caudal del sistema en m%dia.
Ce, la concentracion de entrada para cada metal en mg/L. Cs, la concentracion de
salida para el mismo metal en mg/L, y A es el area de tratamiento en m? (Rétting
et al. 2015).

La masa de material reactivo se calcula en funcion del tiempo de funcionamiento

previsto, la masa de sustrato alcalino se calcula de acuerdo a la ecuacién 4.2.



92

_&lt

105:7 * R [4.2]

M
Vi=—  [43]

Donde, M es la masa del material reactivo en toneladas (t); Q es el caudal en
m?/dia; C es la diferencia de acidez antes y después del tratamiento en mg/L
equivalentes de CaCOs; Tf es el tiempo de funcionamiento; R es un factor de
reserva de 1,3; Z es el contenido de carbonato de calcio presente en el sustrato a
usar (%/100); Va es el volumen de arena caliza en m3; y 8 es la densidad aparente
de la arena caliza en t/m3. En el caso de un escalamiento a nivel industrial, si se
desea emplear otro sustrato como cal o piedra caliza, es importante considerar el

porcentaje de pureza que éste material contenga en cuanto a carbonato de calcio.

Para calcular el volumen de las piscinas de decantacion que se desee colocar se
utiliza el tiempo de residencia, de acuerdo a la ecuacién 4.4.
. V x 24 (4.4]
R= — A~ .
Q
En la ecuacion 4.4, Tr es el tiempo de residencia en horas; Q el caudal del

sistema en m®/dia; y V es el volumen de la piscina en md.

De acuerdo a las experiencias de Younger et al. (2002), y Rétting et al. (2015),
para las piscinas de decantacion se recomienda un tiempo de residencia entre 25

y 50 horas, existiendo otro tipo de recomendaciones como las siguientes:

e Debe tener por lo menos 100 m? de superficie por cada L/s de caudal.

e Se recomienda una relacién de largo por ancho de 2:1, con el fin de limitar los
cortocircuitos hidraulicos.

e Una piscina de decantacion puede eliminar entre 30-50 mg/L de Fe. Si se
desea aumentar este criterio se deben construir cascadas de aireacion

adicionales.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Los analisis fisico-quimicos de la muestra de DAM permiti6 conocer las
cantidades iniciales de metales presentes, asi como otros parametros de
interés, siendo los resultados los siguientes: conductividad 2,67 ms/cm, dureza
total 12,20 mg(CaCOs)/L, dureza calcica 2,44 mg(CaCOs)/L, dureza
magnésica 9,75 mg(CaCOs)/L, pH 3,5, sulfatos 1.900 mg/L, sulfuros 848 pg/L,
aluminio 19,23 mg/L, calcio 98 mg/L, cobalto 0,84 mg/L, cobre 7,35 mg/L,
hierro total 412,50 mg/L, hierro férrico 180 mg/L, hierro soluble 232,50 mg/L,
magnesio 237 mg/L, manganeso 10,45 mg/L, niquel 0,62 mg/L, y zinc 20,5
mg/L; siendo éstas las condiciones iniciales de operacion del sistema de
tratamiento propuesto tipo sustrato alcalino disperso. La muestra de DAM
analizada corresponde a la mina abandonada de Pachapamba, en época

Seca.

El pH en la linea de tratamiento tuvo un incremento de 3,5 que tenia el DAM
hasta valores entre 7-8 en el efluente del sistema DAS, debido al uso de
sustratos alcalinos en los filtros utilizados. La conductividad tiene el mismo
comportamiento ya que su valor aumenté en relacion al DAM hasta valores
entre 2,28 y 4,07.

Parametros como la dureza célcica y magnésica, junto con las respectivas
concentraciones de calcio y magnesio, tuvieron un aumento debido al uso de
cascaras de huevo como fuente de carbonato de calcio y 6xido de magnesio
de grado comercial como sustratos en el sistema DAS. En el TULSMA no se
presenta un LMP para estos parametros, por lo que su descarga a un cuerpo
de agua dulce no es preocupante pues no representa una amenaza para la

salud publica.
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Para los sulfatos, el sistema de tratamiento propuesto no los retiene, teniendo
concentraciones similares a lo largo de todo el tratamiento, la concentracion de
sulfatos en el efluente del tratamiento va desde 1.500 mg/L hasta 2.150 mg/L,
concentraciones superiores al limite maximo permisible para descarga a

cuerpos de agua dulce que es de 1.000 mg/L segun el TULSMA.

Los sulfuros presentes en el DAM si fueron tratados por el sistema DAS, ya
que la concentracion inicial fue de 848 pg/L, mientras que la concentracién en
el efluente va desde 3 hasta 7 ug/L, cumpliendo la Normativa cuyo limite

maximo permisible es 500 ug/L.

Respecto al aluminio, se obtuvo rendimientos de retencion del 100%, ya que el
efluente tuvo concentraciones de 0,004 mg/L. En la mayoria de los casos, el
aluminio presente en el DAM fue retenido cerca de su totalidad en el filtro
DAS-Ca, el cual esta conformado por cascaras de huevo y virutas de madera.
En este sustrato precipita el aluminio, debido al aumento de pH del agua de

tratamiento que se genera en este filtro.

El Cobalto tiene concentraciones en el efluente entre 0,011 mg/L y 0,035 mg/L,
lo que generd una retencion del sistema DAS entre el 95,8 y 98,7% para este

metal, cumpliendo siempre la Normativa, cuyo LMP es 0,5 mg/L.

En relacién al cobre, el sistema DAS tuvo porcentajes de retencion entre el
97,6 y 99,3%, ya que el efluente caracterizado tuvo concentraciones desde
0,05 a 0,18 mg/L, valor inferior a 1,0 mg/L que es el LMP del TULSMA.

El hierro férrico, muestra concentraciones en el efluente que van desde 0,09 a
0,76 mg/L, logrando porcentajes altos de retencion para este metal que estan
entre 99,6 a 99,9% de eficiencia. Este metal trivalente también es retenido casi

en su totalidad por el filtro DAS-Ca, el cual esta conformado principalmente por
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cascaras de huevo de gallina, que al ser un sustrato alcalino aumenta las

condiciones de pH a niveles 6ptimos para la precipitacién de este metal.

Respecto al hierro soluble, se obtuvo elevados porcentajes de retencién que
van desde 99,9 al 100%, ya que su concentracion en el efluente del DAS
estuvo entre 0 y 0,12 mg/L. Este parametro no esta considerado en el

TULSMA para descargas a cuerpos de agua dulce.

En relacion al manganeso, se tuvo los menores porcentajes de retencion ya
que estuvieron entre 93 y 94,4%. Sin embargo, se cumplié con el LMP
propuesto por el TULSMA de 2,0 mg/L, ya que se tuvo concentraciones en el
efluente del sistema DAS entre 0,58 y 0,73 mg/L. En el sistema DAS se usaron
sustratos alcalinos, los cuales elevan el pH del DAM a valores que favorecen

la precipitacion del manganeso.

El niquel al ser un metal divalente su retencion casi total se produjo en el DAS-
Mg, ya que su efluente tuvo concentraciones entre 0 y 0,018 mg/L, cumpliendo
la Normativa TULSMA de 2,0 mg/L, teniendo asi porcentajes de retencién del
sistema DAS entre 97,8 y 100%. Estos altos porcentajes de retencion se dan
debido a que las cascaras de huevo y el 6xido de magnesio al ser sustratos
alcalinos aumentan el pH hasta niveles en los cuales se da la precipitacién de

este metal.

Respecto al zinc, su retencién estuvo entre 90,6 y 99,8% ya que la
concentracion final del tratamiento DAS tuvo valores desde 0,04 hasta 1,93
mg/L, estos valores son inferiores al LMP del TULSMA que es de 5,0 mg/L.
Este objetivo se logré gracias al incremento de pH que proporcionan los
sustratos alcalinos presentes en el sistema, ya que crean un medio éptimo

para la precipitacién de zinc.

El uso de sustratos alcalinos de bajo costo como cascaras de huevo de gallina

y Oxido de magnesio en el sistema tipo DAS, reflejan altos porcentajes de
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retencion de metales, cumpliendo siempre los LMP descritos en el TULSMA,
Libro VI Anexo 1.

e Los residuos generados en este estudio por el sistema DAS se clasifican como
no peligrosos, de acuerdo al ensayo de lixiviacion EN-12457-2, por lo que
pueden ser depositados directamente en un vertedero de este tipo, sin previo

tratamiento.

5.2 RECOMENDACIONES

e Usar sustratos alcalinos alternativos en el sistema de tratamiento tipo DAS,
tales como cascaras de huevo, conchas, huesos, cal, carbonato de calcio,
entre otros; para su aplicacion se debe considerar el grado de pureza de

carbonato de calcio (CaCOs) que posean.

e Estudiar el uso de piedra caliza y magnesita caustica como sustratos alcalinos
del sistema DAS, ya que son minerales que se pueden obtener en cantidades

considerables, sobre todo para escalar a nivel comercial.

e En el caso de implementar el sistema de tratamiento tipo DAS propuesto, se
recomienda considerar las ecuaciones propuestas al final del capitulo 4, ya

que éstas serviran para escalar el tratamiento a nivel industrial.

e Para aplicar el sistema de tratamiento tipo DAS, se debe tomar en cuenta que
el uso de sustratos alcalinos como cascaras de huevo y 6xido de magnesio de
grado técnico no retienen sulfatos, por lo que se recomienda un sistema

complementario al DAS para tratar dicho parametro.

e Investigar la eficiencia de este tratamiento al combinar su sustrato alcalino con
materiales adsorbentes como el carbon activado, zeolita, entre otros; con el fin

de tener un sistema de tratamiento econémico y de alto rendimiento.



97

Probar el sistema DAS con otros DAM con mas muestras del DMZP y de otras
zonas del pais, tomando en otras épocas del afio, y en condiciones diferentes
a las que se tuvo en la toma de muestra del DAM analizado en este trabajo.
Estas variaciones permitiran confirmar los resultados obtenidos en esta

investigacion.
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ANEXO 1: PROCEDIMIENTOS PARA LA DETERMINACION
DE LOS PARAMETROS ANALIZADOS
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DETERMINACION DE ALUMINIO, METODO 8012

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 10.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,008 - 0,800 mgl/L.
LONGITUD DE ONDA: 522 nm.

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Regular el pH de la muestra entre 4,5y 5,5.

e Filtrar 100 mL de la muestra en un vaso de precipitacion.

e Colocar la muestra filtrada en un balén aforado de 50 mL.

e Anadir el reactivo Abscorbic Acid Powder Pillow y agitar hasta disolver.

e Anfadir el reactivo Aluver 3 Aluminium Reagent y agitar por un minuto hasta
disolver.

e Separar la muestra en dos celdas de 25 mL cada una: una sera la muestra y la

otra el blanco.
PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Anfadir el reactivo Bleaching 3 Reagent Powder Pillow y agitar vigorosamente
por 30 segundos.

e Dejar reposar por 15 minutos.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotometro.

e Presionar "CERO".

MEDICION:

e Descartar el blanco.
e Colocar la celda limpia con los 25 mL de muestra en el espectrofotometro.
e Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(AI**)/L.
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DETERMINACION DE COBRE, METODO 8506

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 135.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,04 - 5,00 mg/L.
LONGITUD DE ONDA: 560 nm.

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 40 mL de la muestra sin filtrar en un balon HACH de 100 mL para
digestion.

e Agregar poco a poco 3 mL de acido sulfurico concentrado y agitar la mezcla.

e Colocar en un equipo de digestion HACH a una temperatura de 440 °C.

e Una vez que se observe que empieza a salir humo blanco, colocar 15 mL de
peroxido de hidrégeno con el uso de un embudo capilar.

e Dejar enfriar.

e Aforar hasta los 100 mL.

e Regularel pHentre4y6.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Colocar 10 mL de la muestra en una celda.
e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotémetro.
e Presionar "CERO".

MEDICION:

e Retirar la celda con la muestra.

e Anfadir el reactivo CUVER1 Cooper Reagent Powder Pillow y agitar hasta
disolver.

e Dejar reposar por 2 minutos.

e Limpiar y colocar la celda en el espectrofotémetro.

e Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(Cu?*)/L.
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DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD, METODO APHA
2510-B

EQUIPO: conductimetro.
PROCEDIMIENTO:

e Enjaguar el electrodo del espectrofotometro con agua destilada.

e Secar el electrodo cuidadosamente.

e \Verificar el equipo con una solucion estandar, con un limite de error de +/- 10%
para estandares como 1410 uS/cm o 1000 uS/cm.

e Enjaguar y secar el electrodo.

e Colocar el electrodo en la muestra y medir.

e La conductividad de la muestra se registrara como pS/cm o mS/cm.

DETERMINACION DE pH, METODO APHA 4500-H

EQUIPO: pH-metro.
PROCEDIMIENTO:

e Enjaguar el electrodo del pH-metro con agua destilada.

e Secar el electrodo cuidadosamente.

e Verificar el equipo con una solucion estandar, con un limite de error de +/- 0,05
para estandares de 4y 7.

e Enjaguar y secar el electrodo.

e Colocar el electrodo en la muestra y medir.
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DETERMINACION DE DUREZA TOTAL, METODO APHA
2340 C

PROCEDIMIENTO:

e Colocar la muestra en un balon aforado de 50 mL.

e Colocar los 50 mL en un erlenmeyer.

e Anadir 2 mL de buffer de dureza en el erlenmeyer, dentro de una sorbona.

e Verificar pH=10.

e Anfadir una punta de espatula delgada de cianuro de potasio, para eliminar
interferencias por metales.

e Anfadir una punta de espatula delgada del indicador negro de ericromo y agitar.
La muestra toma una coloracion rosada.

e Titular con solucion EDTA (0,01 mol/L), hasta que la coloracién de la muestra
cambie de rosado a celeste.

e Registrar los mL de consumo de EDTA.

e Aplicar la siguiente férmula:

AxB*f*100.000
Vm

Dureza Total = * Dilucion (mg (CaC03)/L)

Donde:

A: volumen en mL de EDTA consumido en la titulacion.
B: molaridad de la solucién EDTA.

f: factor de seguridad del EDTA.

Vm: volumen de la muestra, 50 mL.
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DETERMINACION DE DUREZA CALCICA, METODO APHA
3500-CAB

PROCEDIMIENTO:

e Colocar la muestra en un balon aforado de 50 mL.

e Colocar los 50 mL en un erlenmeyer.

e Anadir 2 mL de hidroxido de sodio en el erlenmeyer.

e Verificar pH=12.

e Afadir una punta de espatula delgada del indicador murexide. La muestra
toma una coloracion rosada.

e Titular con solucion EDTA (0,01 mol/L), hasta que la coloracién de la muestra
cambie de rosado a morado.

¢ Registrar los mL de consumo de EDTA.

e Aplicar las siguientes férmulas:

A*Bx f*100.000

Dureza Calcica = U * Dilucion = (mg (CaC03)/L)

A*Bxf*40.080

C2+=
[Ca™] Vm

* Dilucion = (mg (Ca?*)/L)

Donde,

A: volumen en mL de EDTA consumido en la titulacion.
B: molaridad de la solucién EDTA.

f: factor de seguridad del EDTA.

Vm: volumen de la muestra, 50 mL.
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DETERMINACION DE HIERRO SOLUBLE, METODO 8146

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 255

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,02 - 3,00 mg/L.
LONGITUD DE ONDA: 510 nm.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 25 mL de muestra en la celda.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotémetro.
e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Regular el pH de la muestra entre 3 y 8.

e Colocar 25 mL de la muestra filtrada en una celda.

e Anfadir el reactivo Ferrous Iron Reagent Powder Pillow y agitar hasta disolver.
e Dejar reposar por 5 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.

e Presionar "MEDICION"

e Reportar los resultados como mg(Fe?*)/L.
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DETERMINACION DE HIERRO TOTAL, METODO 8008

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 265.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,02 - 3,00 mg/L.
LONGITUD DE ONDA: 510 nm.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 10 mL de muestra en la celda.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotometro.
e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Regular el pH de la muestra entre 3y 8.

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda.

e Anfadir el reactivo FerroVer Reagent Powder Pillow y agitar hasta disolver.
e Dejar reposar por 3 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.

e Presionar "MEDICION"

e Reportar los resultados como mg(Fer)/L.
DETERMINACION DE HIERRO FERRICO:

[Fe**] = [Fer] — [Fe**]
Donde,
Fe3*: concentracion de hierro férrico en mg/L.
Fer: concentracion de hierro total en mg/L.

Fez+: concentracion de hierro soluble en mg/L.



113

DETERMINACION DE MANGANESO, METODO 8034

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 290.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,006 - 0,700 mgl/L.
LONGITUD DE ONDA: 560 nm.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 10 mL de agua destilada en una celda de 25 mL.

e Anadir 7 gotas de Alkaline Cyanide (cianuro alcalino) y agitar.
e Anfadir 4 gotas de indicador PAN y agitar.

e Anfadir 4 gotas de perdxido de hidrogeno y agitar.

e Dejar reposar 2 minutos.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotémetro.

e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda de 25 mL.

e Anfadir 7 gotas de Alkaline Cyanide (cianuro alcalino) y agitar.
e Anfadir 4 gotas de indicador PAN y agitar.

e Anfadir 4 gotas de perdxido de hidrogeno y agitar.

e Dejar reposar 2 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.
e Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(Mn?*)/L.
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DETERMINACION DE NIQUEL Y COBALTO, METODO
8150

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.

PROGRAMA: 340.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: Niquel: 0,006 - 1,000 mg/L.
Cobalto: 0,01 — 2,00 mg/L.

LONGITUD DE ONDA: 560 nm.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 10 mL de agua destilada en una celda.

e Anfadir el reactivo Phthalate Phosphate Reagent Powder Pillow (almohadilla de
polvo reactivo ftalato fosfato) y agitar hasta disolver.

¢ Andadir 0,5 mL de indicador PAN y agitar.

e Dejar reposar 15 minutos.

e Anfadir el reactivo EDTA Reagent Powder Pillow reactivo EDTA) y agitar.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotémetro.

e Presionar 'CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda de 25 mL.

e Anfadir el reactivo Phthalate Phosphate Reagent Powder Pillow y agitar hasta
disolver.

e Anadir 0,5 mL de indicador PAN vy agitar.

e Dejar reposar 15 minutos.

e Anadir el reactivo EDTA Reagent Powder Pillow y agitar.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotémetro.

e Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(Ni?*)/L y mg(Co?*)/L, respectivamente.
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DETERMINACION DE SULFATOS, METODO APHA 4500
S0O4*

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 680.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 2 - 70 mg/L.
LONGITUD DE ONDA: 450 nm.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotémetro.
e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda.

e Anfadir el reactivo SulfaVer4 Reagent Powder Pillow (almohadilla de polvo
reactivo SulfaVer4) y agitar.

e Dejar reposar 5 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.

o Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(SO4%)/L.



116

DETERMINACION DE SULFUROS, METODO 4500 S*

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 690.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 5 — 800 pg/L.
LONGITUD DE ONDA: 665 nm.

OBSERVACION: debe ser el primer parametro en ser analizado por su facil

volatilizacion.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda determinada como blanco.

e Colocar 10 mL de agua destilada en una celda.

e Anadir 0,5 mL de Sulfide 1 Reagent (reactivo Sulfuro1) y agitar.
e Anfadir 0,5 mL de Sulfide 2 Reagent (reactivo Sulfuro2) y agitar.
e Dejar reposar 5 minutos.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotometro.

e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 10 mL de la muestra filtrada en una celda.

e Anfadir 0,5 mL de Sulfide 1 Reagent (reactivo Sulfuro1) y agitar.
e Anfadir 0,5 mL de Sulfide 2 Reagent (reactivo Sulfuro2) y agitar.
e Dejar reposar 5 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.
e Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(S?)/L.
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DETERMINACION DE ZINC, METODO 8009

EQUIPO: espectrofotémetro modelo DR2800 marca HACH.
PROGRAMA: 780.

RANGO DE DETECCION DEL EQUIPO: 0,01 — 3,00 mg/L.
LONGITUD DE ONDA: 620 nm.

OBSERVACION: la mezcla de reactivos a ser usados debe realizarse dentro de

la Sorbona, y usar mascarilla de gases en todo momento.

PREPARACION DEL BLANCO:

e Utilizar la celda de 10 mL determinada como blanco.

e Colocar 20 mL de agua destilada en una celda de 25 mL.

e Anadir el reactivo ZincoVer5 Reagent Powder Pillow (almohadilla de polvo
reactivo ZincoVer5) y agitar por 30 segundos.

e Separar 10 mL de la muestra preparada en dos celdas de 10 mL, una sera
usada para el blanco y la otra para la medicién de zinc en la muestra.

e Limpiar la celda e introducir en el espectrofotometro.

e Presionar "CERO".

PREPARACION DE LA MUESTRA:

e Colocar 10 mL de la muestra preparada en una celda.

e Anadir 0,5 mL de ciclohexona y agitar duranre 30 segundos.

e Dejar reposar 3 minutos.

e Colocar la celda limpia con la muestra en el espectrofotometro.
¢ Presionar "MEDICION".

e Reportar los resultados como mg(Zn2*)/L.
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ANEXO 2: REGISTRO FOTOGRAFICO DE LA
PREPARACION DE CASCARAS DE HUEVO COMO
FUENTE DE CARBONATO DE CALCIO

1. RECOLECTAR CASCARAS DE 2. RETIRAR LA MEMBRANA
HUEVO DE GALLINA INTERIOR DE LA CASCARA

3. SECADO A TEMPERATURA 4. TRITURACION DE CASCARAS
AMBIENTE POR 3 DIAS HASTA POLVO

5.INGRESO A LA ESTUF, 2 6. USO DEL POLVO DE CASCARAS
HORAS A 105 °C EN EL FILTRO DAS-Ca
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ANEXO 3: CERTIFICACION DEL OXIDO DE MAGNESIO
UTILIZADO

am7-5-6 pubpanreac com oo 11 276-000054676068 Hm

PanReac'i‘ﬁ
AppliChem

ITW Reagents
CERTIFICADO DE ANALISIS
copico: 211276 LOTE: 0000545769
PRODUCTO: Magnesio Oxido grado técnico

FECHA DE EMISION: 22/01/2015 FECHA REANALISIS: 01/2021

ESPECIFICACIONES VALOR GARANTIZADO VALOR REAL
Riqueza (Comgl.) 90% 98,1%
Inscluble en HCI 0,2% <02 %
Cloruro (Cl) 0,.2% <0.2%
Compuestos de S {en SO4) 0,2% <0,2 %

Panmsc Qubsice S.L.U.
CGamet, 2

Pelgona Pla de la Bruguona
E-0R211 Camtolar el Valis
(Barceiony) Expana

Tl (+34] 907 428 400

Fan (+34] 507 480 o Qualty Aszursnon Discio
oMt o actitamagetix CoM Divector do Gavama Cabdad

www. iTereagenis com P.Varge

coolce: 211276 LOTE: 0000546769

http://pub.panreac.com/coa/211276-0000546769es.htm
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ANEXO 4: RESULTADOS DE LOS ANALISIS REALIZADOS
EMITIDOS POR EL CICAM-EPN
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