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GLOSARIO

ACIDEZ: se refiere a la capacidad del agua para reaccionar con una base fuerte hasta
un determinado valor de pH. Cuantifica las sustancias acidas presentes en un cuerpo de
agua o un residuo liquido, con el fin de neutralizar y adecuar el agua para un determinado
fin o aplicacion. Se encuentra por lo general que las fuentes como el CO2 atmosfeérico,
acidos orgénicos, descomposicion de materia vegetal o animal y contenido en acidos
falvicos, de acidos minerales o de sales de acidos fuertes y bases débiles. La acidez se
expresa normalmente como masa equivalente de CaCOs convertida a concentracion o
carga (Riascos, Méndez, & Rojas, 2014). Existen tres tipos de acidez: acidez de protones
asociada con el pH (una medida de los iones libres de H+), acidez organica asociada con
componentes organicos disueltos y la acidez mineral asociada con la disolucion de
metales (Chaparro & Ruiz, 2018).

ALCALINIDAD: la alcalinidad es una medida de la capacidad del agua para neutralizar
condiciones acidas y se expresa en términos de CaCOs también. Esta puede ser
producida por la adicion de materiales alcalinos, la fuente mas comun es la piedra caliza.
La alcalinidad puede resultar del ion hidroxilo (OH"), carbonatos, silicatos, boratos, ligados
organicos, fosfato y amoniaco. La principal fuente de alcalinidad en el agua de mina es
el carbonato disuelto, el cual puede existir en un bicarbonato (HCO3’) o la forma de
carbonato (COz?). Ambos pueden neutralizar los protones de la acidez (Chaparro & Ruiz,
2018).

BSR: Bacterias Sulfato reductoras. Las bacterias sulfatoreductoras son organismos
anaerobios que pueden utilizar los sulfatos como aceptores finales en la respiracion,
reduciéndolo sin asimilarlo (Corrales, Marcela, Romero, & Mar-, 2015)

CARGA: carga de un compuesto medida en gramos, por cada metro cuadrado del
sistema de tratamiento, por cada dia de tratamiento (g/m?*dia) (CONAGUA, 2016)

DRENAJE ACIDO DE MINA (DAM): conocido en inglés como AMD, efluente proveniente
de actividades mineras, cuyas caracteristicas fisicoquimicas se ven alteradas al entrar en
contacto con el oxigeno atmosférico y agua, provocando la oxidacion de sulfuros
metalicos, especialmente los de hierro como la pirita (FeS2). Los drenajes acidos son
efluentes de trabajos mineros que contaminan fuentes hidricas superficiales y cuerpos
de agua subterraneos porque presentan valores de pH entre 1,5 y 6, aportan una gran
cantidad de acidez debida a la formacion de acido sulfurico y elevadas concentraciones
de metales pesados, que son solubles a valores de pH bajos (Costello, 2003).

HUMEDAL ANAEROBIO: también llamados biorreactores de compost (Johnson &
Hallberg, 2005), son humedales construidos cuyas condiciones de operacion tienen como
principio la ausencia de oxigeno y se imitan procesos de los humedales naturales para
efectuar depuracion de contaminantes. Se construyen con sustratos organicos que
proveen condiciones reductoras, fuentes de carbono y agentes neutralizantes como
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piedra caliza. A menudo se construyen bajo tierra y no tienen vegetacion. En este tipo de
sistemas la acidez neta del DAM se remueve por la disolucion de la piedra caliza y el
metabolismo del hierro y de las bacterias sulfato reductoras (BSR) (RoyChowdhury,
Sarkar, & Datta, 2015).

SUSTRATO ORGANICO: compuesto por materia organica que sirve como fuente de
carbono para promover la sulfato-reduccion mediada por microorganismos sulfato-
reductores (Castillo, 2013).
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RESUMEN

La evaluacion del prototipo de humedal anaerobio tiene como alcance analizar su
eficiencia en la remocion de sulfatos y hierros presentes en un agua acida. Para la
presente investigacion se establece un tratamiento de drenaje 4cido de minas sintético
basado en su recirculacion durante 120 horas a través de un humedal de flujo vertical
ascendente, compuesto por medio filtrante alcalino (piedra caliza) y sustrato organico,
compuesto por estiércol de caballo, aserrin, cascarilla de arroz y arcilla en determinadas
proporciones.

Tras el tratamiento del agua acida es posible establecer relaciones directas entre
variables como pH, alcalinidad y sulfatos, relaciones inversas entre acidez y alcalinidad.
La acidez y el hierro no alcanzan remociones altas, sin embargo, las eficiencias de
remocion del humedal son del 50 y 60% respectivamente. Para los sulfatos, el sistema
de tratamiento proporciona un 47% de eficiencia de remocion.

Palabras clave: Drenaje acido de minas, humedal anaerobio, flujo subsuperficial,
sustrato, medio filtrante, metal pesado, remocion, tiempo de residencia, sulfatos, hierro,
oxigeno disuelto, acidez, alcalinidad.
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INTRODUCCION

La mineria a nivel mundial es una actividad extractiva cuyos impactos ambientales son
diversos. Desde la exploracién y explotacion, e incluso tras el cierre y la finalizaciéon de
actividades, existen impactos ambientales asociados a las areas intervenidas y a los tipos
de residuos generados.

Dependiendo de los elementos y compuestos geoldgicos disponibles, existen
explotaciones de diferentes minerales y también dependiente de ello se pueden generar
drenajes acidos, alcalinos, e incluso neutros, normalmente con contenidos de diferentes
metales pesados.

La generacion de drenajes acidos durante las actividades de explotacion y dentro de pilas
de estériles de dichas actividades, es producto del contacto entre compuestos
geoquimicamente activos (expuestos tras la explotacibn como la pirita, calcopirita,
pirrotina, jarosita y elementos como el azufre), y oxigeno o agua principalmente.

Los drenajes acidos de mina, considerados en un rango de pH de 2 a 4, contienen una
gran cantidad de s6lidos en suspensién y un alto contenido en sulfatos y metales disueltos
(Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb, etc.); por tanto, son nocivos para la actividad bioldgica,
contaminan los cauces, y pueden llegar a dafar la estructura y la cimentacion de
construcciones. (Lépez, Aduvire, & Barettino, 2002)

Existen tratamientos activos o pasivos para los drenajes acidos de minas. Los métodos
activos precisan de una operacién continuada, como sucede en una planta quimica de
tratamiento de aguas acidas (Aduvire, 2006) por lo cual tratamientos pasivos son una
alternativa mas rentable y ambientalmente amigable, pues tratan los drenajes basandose
en principios naturales como por ejemplo los humedales construidos y pueden aplicarse
incluso tras el cierre de la mina, pues los drenajes continlan generandose en muchos
casos.

En Colombia, la mineria se practica a gran y pequefia escala, sin embargo, la activad
minera a pequefa escala corresponde a un 72% de toda la actividad minera para el afio
2013 y cabe resaltar que al menos el 66% de ellas es ilegal (Guiza, 2013), lo cual indica
gue sus impactos negativos en los ecosistemas son amplios y el tratamiento de sus
efluentes escaso. Asimismo, existen en Colombia cinco grandes regiones dedicadas a la
explotacion de minas de carbon, que estan generando DAM, y que al ser vertidos a las
fuentes hidricas generan un alto grado de contaminacion; por consiguiente, se evidencia
la necesidad de plantear una solucién a este problema (Gelvez, Laverde, & Escalante,
2008)

En Boyaca la mineria es una actividad economica principal junto con la agricultura,
representando actividades de subsistencia y de importancia a nivel social sin embargo
también es predominante la informalidad asociada a la actividad minera, como se
describe a nivel nacional. Las explotaciones mineras son artesanales en un 48%;
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pequefias en el 38% y medianas o grandes en el 14% (Rodriguez, 2017). Las actividades
de explotacion minera que son realizadas a pequefia escala y sus deficiencias en el
tratamiento de aguas residuales, al ser diferentes puntos de drenaje, se pueden
considerar fuentes de contaminacion difusa por aguas acidas.

Existen 1446 titulos mineros vigentes cuya area corresponde al 12,41% del area del
departamento. Por tipo de mineral: 530 de carb6n aproximadamente, 227 de esmeraldas,
321 de materiales de construccion y 47 titulos de materiales de construccion (Agencia
Nacional Minera, 2017; Cusaria, 2013; Rodriguez, 2017).

La mineria de carbon, la principal actividad de explotacion, que abarca un 38 % de la
actividad minera dentro de todo el departamento seguida por la explotaciéon de materiales
de construccién con un 25% y la esmeralda con un 16%. En menor medida se da la
explotacion de arcilla (6%), caliza (6%), roca fosférica (3%), puzolana (2%) y hierro,
marmol, yeso y otros minerales con un 1 % cada uno (Agencia Nacional Minera, 2017).
La extraccion de carbon, de materiales de construccion, hierro y de roca fosférica y yeso,
son explotaciones de las cuales podria existir generacion de drenajes acidos potencial.

Dadas las condiciones regionales y teniendo en cuenta el porcentaje de pequefia mineria
y mineria artesanal, la utilizacion de una alternativa efectiva y de bajo costo, para tratar
estas aguas residuales, se hace muy necesaria en el departamento. Los humedales
anaerobios son una alternativa de tratamiento pasivo para los drenajes acidos mineros
que, al estar compuestos por un sustrato orgénico, permite reacciones bioquimicas
importantes en la degradacién y remocion de caracteristicas indeseadas en el agua
residual como la acidez o la presencia de metales pesados. La composicion de dichos
sistemas se ve reflejada en el bajo costo de mantenimiento del mismo, siendo una ventaja
frente a sistemas activos, asi como su facil operacion bajo determinadas condiciones.

El potencial de utilizacion de sistemas pasivos de tratamiento como los humedales
anaerobios en el departamento de Boyaca, en el tratamiento de drenajes acidos de mina,
puede ser una alternativa viable que permita su implementacién, situacion que puede
favorecer la conservacion de ecosistemas estratégicos, asi como de cuerpos de agua.

Existen estudios que muestran remociones efectivas de metales pesados, mayores al
90% asi como estabilizacion del pH de los drenajes mineros tratados. Licapa, G reporta
resultados de remocion de cobre y hierro superiores al 90% utilizando un humedal
anaerobio, en ambos casos dentro del rango de las primeras 24 y 48 h (Licapa, 2015).

Otros estudios presentan remociones de aluminio, hierro y cadmio que llegan al 99%
alcanzadas por humedales dentro de los primeros 15 dias de tratamiento. (Guayasamin,
2016)

Los humedales anaerobios aplicados a esta problematica, operan con condiciones
numerosas que, si bien buscan simular condiciones reales de un humedal, pueden crear
interferencias en la interpretacion de resultados obtenidos, los roles de las variables
dentro del humedal pueden verse influidos por interacciones entre ellas.
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Por lo anteriormente mencionado, se hace necesaria la experimentacion con sistemas
cuyas variables se encuentren mas limitadas, para determinar relaciones entre las
caracteristicas fisicoquimicas de los DAM, que aporten al entendimiento y optimizacion
de estos sistemas desde sus condiciones de operacion mas elementales.

15



OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente investigacion fue evaluar la eficiencia de un prototipo
de humedal anaerobio, de flujo subsuperficial vertical en cuanto a la remocion de hierro
y sulfatos contenidos en un agua 4cida.

En el presente documento se describe el disefio de un prototipo de humedal anaerobio a
escala funcional que permita confinar un sustrato organico, para llevar a cabo un proceso
de recirculacion de agua &cida sintética con flujo ascendente.

Se describen las variables que permitieron controlar la experimentacion, por ejemplo, la
preparacion del agua sintética a recircular, cuyas caracteristicas correspondan con las
de un agua acida minera, mediante la adicion de hierro, sulfatos y su acidificacion, a nivel
de laboratorio. También se establecieron los parametros de operacion del prototipo de
humedal anaerobio respecto a la localizacién, el sustrato orgénico, la recirculacion de
agua, toma y andlisis de muestras, mediante los cuales fue posible establecer relaciones
que inciden en la eficiencia de éste.

Finalmente se evalud la eficiencia del prototipo de humedal anaerobio mediante el
andlisis de los resultados obtenidos y su contrastacion con bases tedricas e
investigaciones previas.

La evaluacién del prototipo de humedal anaerobio tuvo como alcance el andlisis de su
eficiencia en la remocion de sulfatos y hierro presentes en un agua &cida. Como variables
independientes se establecieron tanto el agua &cida sintética, como el sustrato
preparado, y como variables dependientes, el pH del agua, el oxigeno disuelto, la acidez,
la alcalinidad y las concentraciones de hierro y de sulfatos, asi como el tiempo de
retencion hidraulica en el prototipo.

El agua 4cida se prepar6 a nivel de laboratorio con el fin de evitar posibles interferencias
al utilizar agua proveniente de un drenaje acido de minas. El agua preparada con sulfato
de hierro heptahidratado y cuenta con las caracteristicas tipicas del agua acida minera
gue se desean evaluar como alcance de la investigacion.

Se realizaron tres réplicas del prototipo con el fin de ajustar los datos obtenidos al realizar
la medicién de parametros fisicoquimicos. Los tres prototipos construidos, albergaron la
misma cantidad de sustrato organico preparado, de piedra caliza y de agua sintética.

Para esta experimentacion, no se utilizaron plantas macrofitas dentro de los humedales,
dado que estas pueden presentar interferencias por el trasplante o por adaptacion al
medio acido, asi como por posible transferencia de oxigeno en las partes mas profundas
del humedal. Esta investigacion no pretendio hacer una caracterizacion ni cuantificacion
de bacterias sulfato reductoras, presentes en el sustrato. Asimismo, en la presente
investigacion no se cuantifico la retencion de los metales al interior del sustrato.

16



1. DRENAJE ACIDO DE MINAS

Los drenajes acidos de minas (DAM, en ingles Acid Mine Drainage o AMD) son los
efluentes mineros provenientes de las actividades de extraccion que pueden provenir del
interior de las minas, asi como de las pilas de estériles en contacto con factores exteriores
como el oxigeno y la lluvia, respectivamente.

Los drenajes mineros pueden ser acidos, alcalinos o incluso neutros y normalmente
contienen niveles de metales pesados. Las aguas alcalinas en las explotaciones mineras
se producen cuando las filtraciones desde superficie o desde acuiferos suprayacentes
circulan a través de materiales calizos y dolomiticos (Aduvire, 2006).

Los drenajes neutros o alcalinos, también generan afectaciones quimicas vy
microbioldgicas, aunque con menor impacto, formando lodos ricos en hidroxidos de hierro
(1), que se observan con un color rojo al sedimento y a los niveles inferiores del agua.
En la naturaleza, los sulfatos de calcio se pueden encontrar en las formaciones
geoldgicas sedimentarias y pueden estar asociados a impurezas que le confieren
variadas coloraciones, entre las que se encuentran la arcilla, 6xido de hierro, silice, caliza,
etc. (Martinez, 2010)

La problemética del DAM, aunque propia de la actividad minera, especialmente en
yacimientos de oro, sulfuros metélicos y carbon en donde se pueden encontrar del 1 al
20% de pirita, puede presentarse también de manera natural cuando son expuestos estos
minerales al aire y al agua (llamandose drenaje acido de rocas — DAR), generando un
vertido o drenaje con alto impacto ambiental, que resulta de la oxidacion de minerales
sulfurados y lixiviacion de metales asociados, provenientes de las rocas sulfurosas o de
yacimientos de carbon que tienen presencia de sulfuros (Salazar, Hernandez Angel, &
Arango Ruiz, 2011)

Los DAM contienen concentraciones de sulfato desde gramos hasta cientos de gramos
por litro. Los minerales responsables de la generacion de los AMD son los sulfuros de
hierro (pirita, FeS2) y, en menor medida, calcopirita, marcasita, esfalerita, etc., los cuales
son estables e insolubles en ausencia de agua y oxigeno atmosférico (Pozo, Puente-
Luna, Lopez, & Rios, 2017).

Para identificar las fuentes generadoras del DAM, es necesario comprender que los
minerales sulfurosos estan en todas partes en el ambiente geoldgico, pero se encuentran
principalmente en rocas que estan debajo de una capa de suelo y, a menudo, debajo del
nivel freatico. Bajo condiciones naturales, el suelo que cubre larocay el agua subterranea
minimiza el contacto con el oxigeno, permitiendo asi que la generacion de acido prosiga
a una velocidad tan baja que el efecto sobre la calidad general del agua serd insignificante
o0 indetectable. La exposicion de roca con contenido de sulfuros, expuestos al aire y al
agua, resulta de actividades tales como la construccién de carreteras o explotacion
minera, puede acelerar la velocidad de generacion de acido y ocasionar un impacto en el
ambiente. (Salazar et al., 2011)
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Cuando el drenaje de mina o de roca se encuentra en un estado de acidificacion
avanzada, el proceso fisicoquimico de oxidacion de los sulfuros de hierro como la pirita
pasa a un segundo plano pues es desplazado por la oxidacién microbioldgica.

Las fuentes generadoras de drenajes acidos de minas (DAM) en muchos casos son
empresas mineras pequenfas, las cuales incrementan la probabilidad de que el problema
sea dificil de controlar pues no existe una fuente puntual, sino varios vertimientos
provenientes de ellas en distintos puntos. Al ser diferentes empresas mineras, dichas
fuentes deben ser estudiadas en su actividad extractiva y las condiciones del lugar para
contrarrestar los efectos adversos potenciales.

Los drenajes acidos mineros, son vertimientos cuya generacion de acido y descarga
ocurre aun después de terminar como tal las actividades mineras. Como resultado de
esta acidez el agua no es apta para el uso de animales, plantas, humanos y vida acuatica
debido a la acidez y a las elevadas concentraciones de metales; el hierro, aluminio y el
manganeso son los principales metales depositados como resultado de la actividad
minera. Los efectos del hierro son usualmente visibles en los efluentes por su color
naranja recubriendo el fondo. El hierro presente en el hidroxido férrico (yellow boy) asfixia
las plantas acuaticas y la vida animal e interrumpe la cadena alimenticia. (Chaparro &
Ruiz, 2018)

La problematica ambiental ocasionada por los drenajes acidos mineros descargados en
el ambiente directamente sin algun tipo de tratamiento, hace necesaria la implementacion
de tratamientos eficaces para reducir la acidez de los efluentes y prevenir la afectacion
en los cuerpos de agua o los suelos receptores. La presencia de aguas acidas va
asociada a explotaciones de sulfuros complejos y la mineria del oro y carbon con altos
contenidos de pirita, no s6lo las minas en actividad pueden provocar efluentes acidos
sino también las explotaciones clausuradas, tanto si son a cielo abierto o subterranea.
Estos efluentes afectan al medio fisico y la salud humana (Aduvire, 2006).

La descarga directa de estos efluentes sobre ecosistemas cercanos ocasiona
innumerables problemas: asfixia de organismos benténicos por precipitacion de
oxihidroxidos de ion férrico; dafio en ecosistemas y organismos por toxicidad asociada a
la acidez de las aguas, salinidad y concentraciones elevadas de metales solubles que
son ingeridos por plantas y animales acuaticos; estrés en el ecosistema por los bajos
valores de pH. (Salazar et al., 2011).

Los DAM afectan los sistemas l6ticos y lenticos de numerosas e interactivas maneras.
Da lugar a multiples presiones, tanto directas como indirectas, en los organismos que
componen la estructura de la comunidad del ecosistema. Estos efectos pueden
catalogarse como quimicos, fisicos, bioldgicos y ecoldgicos, aunque el impacto general
en la estructura de la comunidad es la eliminacion de especies, se simplifica la cadena
alimenticia y reduce significativamente la estabilidad ecoldgica (Chaparro & Ruiz, 2018).
Cuando los DAM entran en contacto con aguas superficiales o cuerpos de agua en
general, ocurre un deterioro directo sobre la biota, el cual se refleja mediante toxicidad
ocasionada y precipitacion de metales, alteraciones en la cadena trofica y el ciclo de
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nutrientes, de modo que el agua no es apta para riego, consumo domeéstico 0 usos
industriales y agropecuarios. (Skousen et al., 2017)

El impacto de los DAM en la ecologia de cuerpos de agua y de al menos 186 organismos
acuaticos como peces, ha sido ampliamente establecido por estudios previos que
también han implicado al menos 188 efectos adversos a largo plazo y suelos
contaminados hacia el crecimiento de plantas y sobre la salud humana (Naidu et al.,
2019)

El proceso de oxidacion de la pirita se ha observado por siglos y los DAM son una
preocupacion global. Los efectos adversos se han descrito por multiples investigadores
en Asia, Nueva Zelanda, Europa, Sudamérica y Estados Unidos. En Estados Unidos mas
de 10.000 km de arroyos y mas de 72.000 ha de lagos y reservorios fueron afectados
negativamente por DAM hasta 1990. (Skousen et al., 2017) El rio Spree en Alemania, es
un ejemplo reciente en el cual se calculé6 que durante 2015 se descargaron 130 000
toneladas de sulfato (Sonntag, 2017).

La gestion eficaz de los AMD y la correccién de los impactos que producen sélo es posible
si se conocen los procesos que influyen en la liberacion y transporte de los elementos
potencialmente toxicos, en particular de los denominados metales (Pozo et al., 2017).

En una Conferencia Internacional de drenaje acido de roca (ICARD 2000), el
Departamento del Interior de Estados Unidos, informd que en su Programa de Clausura
de Minas tienen localizadas mas de 100.000 zonas mineras en estado de abandono con
problemas de aguas acidas. (Zubitur, 2004)

En Colombia existen cinco grandes regiones dedicadas a la explotacion de minas de
carbon, que estan generando DAM, y que al ser vertidos a las fuentes hidricas generan
un alto grado de contaminacion; por consiguiente, se evidencia la necesidad de plantear
una solucién a este problema. Los humedales anaerdbicos, las lagunas y los sistemas
limestone, son las denominadas tecnologias pasivas que se han utilizado para el
tratamiento de los DAM. Estas tecnologias requieren poca atencién operacional y de
mantenimiento, en comparacién con las tradicionales, y actualmente han sido
ampliamente desarrolladas (Gelvez et al., 2008)
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1.1. Generacion e implicaciones ambientales del DAM

La bacteria Thiobacillus ferrooxidans es la mayor responsable de la contaminacion
relacionada con el drenaje 4cido procedente de explotaciones mineras y mineralizaciones
en general. Esta bacteria utiliza la energia de la oxidacién del FeS: (pirita) para realizar
sus procesos metabdlicos, de la misma manera que en los procesos de respiracion otras
bacterias aerdbicas, oxidan el carbono organico (CH20). La etapa de oxidacion ocurre
espontaneamente a temperatura ambiente (Licapa, 2015).

FeSy sy + =02 + Hy0 > Fe?* + 2503~ + 2H* Ecuacion 1.

Fe?* + 20, + H* > Fe** +~H,0 Ecuacion 2.

Fe3* +3H,0 » Fe(OH)3; s+ 3H* Ecuacion 3.
FeS, ) + 14Fe>* + 8H,0 — 15Fe** 4+ 2507~ + 16H* Ecuacion 4.

En la reaccion de oxidacion de la pirita (Ec. 1) se produce Fe?*, SO4> ademas de H*. Esta
reaccion provoca un incremento en el total de sélidos disueltos y un aumento de la acidez,
que ird asociado a una disminucion del pH. En las siguientes ecuaciones se evidencia
como la formacion de &cido sulfurico llega a disociarse en iones de sulfato y de hidrogeno
por separado:

4Fe*? + 0, + 4H* - 4Fe*3 + 2H,0 Ecuacioén 5
H,S + 20, »S0;~ + 2H* Ecuacién 6.

Si el ambiente circundante es lo suficientemente oxidante, entonces muchos iones
ferrosos se oxidaran a iones férricos (etapa 2). Por lo general, por encima de un pH
alrededor de 3,5, el ion férrico formado precipita mediante hidrélisis como hidroxido I,
disminuyendo por tanto el Fe3* en solucién, mientras que el pH baja simultdneamente.
Por Ultimo, algunos cationes férricos (Fe3*) que se mantienen en solucién, pueden sequir
oxidando adicionalmente a la pirita y formar Fe?*, SO4% ademas de H* (4).

Cinéticamente, la oxidacion del hierro ferroso (Fe?*) a hierro férrico (Fe®*) es la reaccién
mas lenta a pH acido. Con un pH por encima de 4, la velocidad de la reaccién aumenta
drasticamente, casi todo el hierro esta en forma de Fe3*y precipita como hidroxido de
hierro (111). Con un pH por debajo de 4, la mayoria del hierro en solucién es Fe?*, aunque
la accion bacteriana (Thiobacillus ferroxidans) consigue acelerar el proceso y que
progresivamente el Fe?* pase a Fe®*. Parte del Fe®* se emplea en oxidar mas pirita,
comenzando a actuar como oxidante, y otra parte precipita como hidroxisulfato
(schwerimannita a pH entre 3y 3,5; y jarosita a pH inferior a 3). (Zubitur, 2004)
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Las reacciones se perpettan en el tiempo con la accion microbiolégica, convirtiéndose
en un ciclo de produccién de acidez y de iones de hierro y sulfatos a partir de la ecuacion
2.

Dentro de la oxidacion microbiolégica participan varios grupos de bacterias acidofilas y
quimiolitotrofas, como las Acidithiobacillus ferrooxidans, que obtienen su energia a partir
de la oxidacion del hierro; de hecho, se ha comprobado que estas pueden incrementar la
velocidad de reaccion hasta 106 veces. (Chaparro L, 2015)

Los DAM generan sedimentos de color rojo — naranja debido a precipitados de hierro y
de sulfatos que ocupan los espacios para el desove de los peces, se introducen entre sus
branquias dificultando su respiracion, y cubren los detritos que sirven como alimento. Por
otra parte, la vegetacion terrestre que pueda estar en contacto con los DAM también se
ve ampliamente afectada ya que la acidez y concentracion de iones como sulfatos y
cloruros impide su normal crecimiento (Costello, 2003).

Los principales impactos relacionados con DAM a nivel bioldgico, son la interferencia en
el comportamiento, respiracion, reproduccién, osmorregulacion, toxicidad aguda y
cronica, desequilibrio de acido y base dentro de los organismos y migracion. A nivel
ecologico, se registra modificacion de habitat, perdida de nicho, bioacumulacion dentro
de cadena tréfica, pérdida de fuente de alimento y reduccion en la produccion primaria
(Chaparro & Ruiz, 2018).

El ion sulfato es uno de los aniones menos téxicos, sin embargo, tiene una dosis letal de
45 g para humanos (Martinez Londofio, 2010). El agua con concentraciones superiores
a 1600 mgl/litro de sulfatos produce diarrea en animales durante la primera semana
(Direccion General de Salud Publica y Participacion, 2019). En rumiantes, los sintomas
de la ingesta de altas concentraciones de sulfato a largo plazo pueden manifestarse a
través de una disminucién de la capacidad de transporte de oxigeno en la sangre y la
formacion de sulfahemoglobina produciria hipoxia y, por lo tanto, causaria disfuncién
celular, dafios al encéfalo y la muerte (Ordinas, 2017). Ademas, los sulfatos en
concentraciones superiores a los 200 mg/L favorecen la corrosién de los metales y
cambian el sabor al agua (Bolafios A., Cordero-Castro, & Segura-Araya, 2017).

La ingesta de hierro mediante agua contaminada tiene efectos adversos en organismos
humanos y animales. Se considera significativa una ingesta superior a 60 mg/kg de hierro
elemental. La dosis letal oscila alrededor de los 200-250 mg/kg, pero los sintomas
gastrointestinales ocurren con 15-30 mg/kg (Mintegi Raso, n.d.).

La toxicidad causada por la exposicion al hierro en las macrofitas es muy variable
respecto a la especie; generalmente el efecto que se evidencia es la reduccion del
crecimiento, aunque no impide su recuperacion (Immers et al. 2014).

El pH de 4 y menor, es la causa principal para reportes de muerte de peces y desaparicion
de casi el 100% de especies dentro de los rios tras ser impactados por efluentes acidos
mineros (DAM). Dicho pH tiene efectos directos sobre crecimiento y reproduccion, los
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cuales interfieren con el metabolismo del calcio y la sintesis de proteinas (Jennings,
Neuman, & Blicker, 2008).

Las bajas temperaturas no detienen la generacion de DAM, la cual puede tener lugar
incluso a -11°C. (C. M. Neculita, Zagury, Genty, Rakotonimaro, & Bussiére, 2018)

1.2. Técnicas de Tratamiento de Drenajes Acidos de Minas

A raiz de la actividad minera masiva, durante siglos, y de la identificacion de las
problematicas generadas Unicamente en décadas recientes, se han desarrollado técnicas
activas y pasivas para lograr tratar los drenajes.

Diversos estudios indican que el pH requerido para el tratamiento de DAM se encuentra
entre 6,8 y 7,2 (Dhir, 2018).

Las técnicas de tratamiento activo de DAM, consisten en la adicién de un alcalinizante.
El método mas utilizado histérica e industrialmente son los diques o piscinas de retencion
de aguas acidas. En ellos se utiliza un alcalinizante quimico y se disefian en grandes
superficies. Desafortunadamente, si bien esta es una solucibn menos costosa comparada
con otras tecnologias, se han presentado fracturas de los diques ocasionando grandes
desastres ambientales por el escape de las aguas acidas y su migracion a ecosistemas
naturales y cuerpos de agua. Cabe resaltar que al estar cargados no solo de acidez sino
de metales pesados, las consecuencias ambientales son de gran envergadura, sumadas
a la escasa probabilidad de detener la disolucién y migracion de iones y metales pesados,
tanto por las técnicas, como por sus costos (Johnson & Hallberg, 2005).

Por otro lado, se suelen utilizar reactores cuya implementacién requiere mayor costo, con
floculacion y sedimentacion por medio de la adicion de agentes quimicos. La utilizacion
de resinas de intercambio, electrodialisis, adicion de carbdén activado y de disolventes son
de un costo elevado para tratar efluentes residuales de este tipo (Aduvire, 2006).

En los ultimos 15 afios, los sistemas de tratamiento pasivo (STP) han sido implementados
a escala real en muchos sitios de Estados Unidos con resultados prometedores. El
concepto detras del tratamiento pasivo es permitir que ocurran reacciones guimicas y
biolégicas de forma natural que ayuden a que éste ocurra en ambientes controlados del
sistema disefiado. El tratamiento pasivo tiene ventajas sobre los sistemas de tratamiento
activo (STA) convencional. El uso de procesos de tratamiento de adicién de quimicos y
consumo de energia practicamente se elimina con los STP. También la operacién y los
requerimientos de mantenimiento de los sistemas pasivos son considerablemente
menores a los de los STA (Chaparro & Ruiz, 2018)

El disefio de un STP requiere un buen entendimiento quimico del drenaje de la mina,
técnicas de tratamiento disponibles y experiencia. El muestreo analitico de DAM es lo
mas importante en la seleccion de tecnologias de tratamiento apropiadas (Chaparro &
Ruiz, 2018).
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Las tecnologias pasivas se basan en reacciones biogeoquimicas que ocurren
naturalmente y no requieren entradas de energia (Younger, Banwart, & Hedin, 2002).
Estas tecnologias son una opcidon de remediacion preferida en muchos casos
principalmente porque:

- Los DAM de minas clausuradas son una fuente a largo plazo de contaminacion y
por lo tanto los costos operacionales de un tratamiento a largo plazo son altos.
(Younger, 1997)

- Las minas abandonadas se localizan en partes lejanas lo cual hace que los
tratamientos quimicos activos tengan costos elevados y dificiles a nivel logistico
dada la necesidad de una fuente de energia y aplicaciones quimicas regulares.
(Gandy, Davis, Orme, Potter, & Jarvis, 2016)

- Son sistemas que favorecen la descentralizacion de los sistemas para el
tratamiento de aguas residuales y son considerados sistemas no muy costosos,
de baja exigencia de operacién y mantenimiento, y con resultados eficientes en
cuanto a la remocion de contaminantes. De esta manera son una alternativa para
el tratamiento de los DAM debido a que pueden ayudar a la disminucién de la
contaminacion durante y posterior a la explotacion de la mina (Galvan, 2016).

Dentro de los sistemas pasivos se encuentra el Drenaje Anodxico Calizo (ALD en inglés),
Drenaje Oxico Calizo y los Sistemas de Reduccion Sucesiva de Alcalinidad (SAPS) asi
como los Humedales construidos (aerobios y anaerobios, verticales y horizontales) y los
Reactores Aerobios y Anaerobios.

Se han desarrollado diferentes disefios de sistemas pasivos que conducen el agua a
desplazarse a través de los lechos de materia orgénica y caliza dentro del sistema.
Algunas investigaciones sugieren que los sistemas que favorecen un flujo vertical son
mas favorables. Las limitaciones de los sistemas ALD son eliminadas mediante las
elevadas presiones que el agua experimenta en un sistema de flujo vertical en
comparacién con las reducidas presiones existentes en un sistema de flujo lateral como
el ALD. Ademas, las secciones perpendiculares al flujo son mucho mayores en el caso
de los sistemas de flujo vertical en la produccién de alcalinidad. Estos sistemas,
normalmente estan constituidos por capas alternas de compost y caliza (Cérdova de la
Cruz & Rojas Perez, 2015).

Los humedales construidos son sistemas complejos e integrados en los que tienen lugar
interacciones entre el agua, planta, animales, microorganismos, energia solar, suelo y
aire con el propdsito de mejorar la calidad del agua residual y promover un mejoramiento
ambiental (Enviromental Protection Agency, 2000)

Metcalf y Eddy (1995), afirman que una caracteristica fundamental de los humedales es
que sus funciones son principalmente reguladas por los microorganismos y su
metabolismo. Los microorganismos incluyen bacterias, levaduras, hongos y protozoarios.
La biomasa microbiana consume gran parte del carbono organico y muchos nutrientes.
La actividad microbiana transforma un gran numero de sustancias organicas e
inorganicas en sustancias inocuas, altera las condiciones del potencial de oOxido
reduccion del sustrato y la capacidad de proceso del humedal y esta involucrada en el
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reciclaje de nutrientes (Metcalf & Eddie, 1995). La comunidad microbiana de un humedal
construido puede ser afectada por sustancias toxicas como pesticidas y metales pesados,
y debe tenerse cuidado para prevenir que tales sustancias se introduzcan en las cadenas
tréficas en concentraciones perjudiciales.

La remocién de sulfatos y hierro, asi como la estabilizacion del pH son las principales
caracteristicas de los drenajes &cidos que deben ser controladas, asi como la remocion
de otros metales pesados.

El papel de los humedales construidos en estos procesos como alternativa de tratamiento
factible y aplicable a procesos mineros, ha arrojado diferentes resultados dependiendo
de la composicion y operacion de estos.

Otra técnica de tratamiento son los Biorreactores de sulfato reduccion anaerobia, son otro
tipo de tecnologia de tratamiento pasivo ampliamente utilizados que involucran bacterias
sulfatorreductoras para remediar DAM. (RoyChowdhury et al., 2015)

Estos biorreactores estan constituidos por una capa gruesa de materiales ricos en materia
organica mezclados con piedra caliza. EI DAM pasa verticalmente a través de la capa
organica y la cama de piedra caliza para finalmente ser descargado. La capa organica
sirve de sustrato para las bacterias sulfato reductoras, en esta capa, dichas bacterias
reducen SO4? en H2S y oxidan la materia organica a iones bicarbonato (HCO3z). Las
bacterias sulfatoreductoras utilizan la energia producida en estas reacciones para su
propio crecimiento y desarrollo (RoyChowdhury et al., 2015).

Los humedales anaerobios, también denominados biorreactores de compost (Johnson &
Hallberg, 2005) son sistemas que utilizan un sustrato organico cuya capa es de un grosor
recomendado de 30-60 cm, formado principalmente de material organico (70-90% de
compost, turba, heno, serrin, etc.), Normalmente requieren condiciones anoxicas para
una operacion adecuada, en la cual la altura de la capa de agua debe ser mayor de 30
cm; ésta capa de agua cubre el sustrato, que a su vez se mezcla o se coloca sobre una
capa de piedra caliza. El propésito del sustrato organico es eliminar el oxigeno disuelto,
reducir el Fe*® a Fe*™? y generar alcalinidad mediante procesos quimicos o con la
intervencién de microorganismos anaerébicos (bacterias reductoras de azufre). (Palma,
2018)

Los sistemas de humedales anaerobios o humedales de compost tienen caracteristicas
muy similares a los biorreactores anaerobios. Las diferencias entre un biorreactor
anaerobio y un humedal anaerobio de flujo vertical se evidencian en diferentes fuentes y
en resumen son: la temperatura que se maneja en el humedal no se suministra, mientras
que en el biorreactor las condiciones son mas controladas, y existe normalmente adicion
de calor y un control estricto de las condiciones anaerobias, normalmente son sistemas
completamente encapsulados. En el humedal se busca la accion netamente natural y
espontanea de todas las reacciones, las condiciones anaerobias se propician mediante
las dimensiones del sistema, garantizando una profundidad especifica, lo cual hace que
los humedales suelan ser de mayor tamafio (Johnson & Hallberg, 2005; Panda, Mishra,
& Akcil, 2016).
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1.3. Tipos de Humedales

Los humedales estan normalmente caracterizados por la presencia de tres parametros
bésicos: suelos, hidrologia y vegetacion. El agua esta normalmente en la superficie o a
través de ellos por periodos largos de tiempo. Este entendimiento de los humedales
naturales, es la base principal para el disefio de humedales construidos con todas sus
variaciones estructurales (Interstate Technology & Regulatory Council, 2003).

Los paises industrializados, frente al tratamiento convencional de los drenajes acidos de
minas, utilizan la tecnologia de humedales, pues ademas de eliminar el uso de productos
quimicos (CaO, Ca(OH)2, NaOH, CaCOs y Na2COs3), tienen bajo costo de construccion,
operacion y mantenimiento (Licapa, 2015).

Los humedales construidos se dividen en humedales de flujo superficial y subsuperficial.
En el primer caso, los humedales consisten en una estructura en la cual el agua fluye
normalmente sobre el suelo y el sustrato, usualmente lo conforman especies vegetales
gue estan en contacto con el agua a circular. Por dichas caracteristicas, normalmente
son sistemas aerobios, que tienden a requerir mayor de adaptacion o de contacto con el
agua a tratar. (Costello, 2003; Diaz R. & Martinez Giraldo, 2018; Enviromental Protection
Agency, 2000; Gamonal, 2010; Licapa, 2015)

Este tipo de tratamientos en diversos estudios, han demostrado ser altamente eficientes
en la remocion de contaminantes, flexibles a fluctuaciones de la carga del contaminante
y el caudal, son de bajo costo de instalacién y de mantenimiento, son operables por mano
de obra no especializada y ademas ofrecen beneficios recreacionales y estéticos
(Pedrozo, 2017)

Los sistemas de flujo subsuperficial (SFS, por sus siglas en inglés sub-surface flow
sytem), son los sistemas en los cuales el agua fluye a través del sustrato, estando el nivel
de agua por debajo de la superficie del terreno. Requieren menos area que los humedales
de flujo superficial, y tienen la ventaja de no producir olores ni mosquitos, pero los
procesos en su interior son anaerobios. (Pozo et al., 2017)

En sistemas subsuperficiales, el area de contacto del agua con las bacterias y el sustrato
es mucho mas grande porque se aprovecha toda superficie dentro de sustratos y lechos.
(Almeida et al., 2017)

Los humedales tienen la capacidad de incrementar el pH y la alcalinidad, para remover
hierro disuelto y otros metales, y para reducir concentraciéon de sulfatos en DAM. El
tratamiento estd compuesto por procesos, fisicos (sedimentacion, floculacion), quimicos
(absorcién) 'y bioquimicos (sulfato reduccién, fitoextraccion) que actlan
independientemente, en algunos casos, o interactian en otros. (Dufresne, Neculita,
Brisson, & Genty, 2015)
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Los humedales de flujo subsuperficial, estan mejor adaptadas para aplicaciones de
tamafio pequeno y mediano (< 227,100 Litros/dia o < 60,000 galones/dia) y en sistemas
de mayor tamafio en los cuales se tiene un potencial significativo de contacto con el
publico, mosquitos o generacion de olores. Su uso en sistemas de tratamiento en el punto
de origen proporciona un efluente de alta calidad para la aplicacion al terreno
(Enviromental Protection Agency, 2000)

Cada componente de un humedal construido participa en la remocion de metales: el
material de soporte (mineral u orgénico), contribuye a la remocion principalmente por
absorcion; plantas, contribuyen principalmente con mecanismos directos vy
microorganismos (bacteria y archaea) contribuyen promoviendo reduccion y precipitacion
subsecuente de metales. (Pat-Espadas, Portales, Amabilis-Sosa, Gomez, & Vidal, 2018)

La inmovilizacion de metales como sulfuros, por medio de reduccién bacteriana ha
recibido atencion en los ultimos afios. Algunas fuentes organicas de carbono pueden ser
afiadidas con el fin de aumentar el rango de bacterias sulfato reductoras (BSR) y por lo
tanto la precipitacion de sulfuro metalico. (Gandy et al., 2016)

Dentro de los humedales de flujo subsuperficial, existen de dos tipos de estructuras, de
flujo horizontal y de flujo vertical.

Los humedales de flujo horizontal han sido altamente estudiados y son utilizados en el
tratamiento de todo tipo de aguas residuales, sin embargo, los humedales de flujo vertical
son mas comunes en aplicaciones a tratamientos de drenajes mineros. Los sistemas de
flujo vertical tienen mecanismos muy similares a los horizontales, la diferencia principal
radica en el funcionamiento hidraulico. Ambos permiten el flujo del agua a través del
sustrato, pero algunos humedales de flujo vertical combinan sustrato organico con medio
permeable o poroso Amplias poblaciones de bacterias y hongos benéficos se instalan en
camas de biofilm formadas sobre los lechos mencionados (Interstate Technology &
Regulatory Council, 2003).
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2. HUMEDAL ANAEROBIO DE FLUJO SUBSUPERFICIAL VERTICAL

Los sistemas pasivos de flujo vertical son una combinacion de drenajes andxicos calizos
(ALD) y humedales anaerobios. Esto compensa las limitaciones de los dos sistemas.
Estos métodos se conocen como sistemas de produccion de alcalinidad sucesiva
(SAPS), o humedales de compost por los materiales que los constituyen, como se
menciono anteriormente. Para descargas de altas concentraciones, pueden ser utilizados
varios sistemas de flujo vertical en serie, generando una alcalinidad exitosa para el
tratamiento (Yadav & Jamal, 2007).

Los humedales anaerobios se construyen con sustratos organicos que proveen
condiciones reductoras, fuentes de carbono y agentes neutralizantes como piedra caliza.
A menudo se construyen bajo tierra y no tienen vegetacion. En este tipo de sistemas la
acidez neta del DAM se remueve por la disolucion de la piedra caliza y el metabolismo
del hierro y de las bacterias sulfato reductoras (BSR) (RoyChowdhury et al., 2015).

Las principales reacciones de degradacion de la materia organica en los humedales de
flujo subsuperficial abarcan la respiracion aerobia, respiracion anaerobia (en el caso
respectivo), la sulfato reduccion, la desnitrificacion y la fermentacion (Tanner & Sukias,
1995).

Los sistemas verticales usualmente generan condiciones anaerobias dependiendo de la
profundidad con la cual son disefiados. Dependiendo de la forma como es suministrada
el agua a tratar, puede existir oxigenacion por lo cual se generan condiciones aerobias y
anaerobias a lo largo de éstos. El agua fluye a través del medio poroso experimentando
un tratamiento fisico (filtracién), quimico (oxidacién) y biolégico (fijacion de la biomasa) y
se recoge en una red de drenaje situada en el fondo del lecho. Estos sistemas al tener
caudales intermitentes presentan efluentes mas oxigenados, ya que el tiempo que hay
entre una descarga y la otra permite el paso del oxigeno por las diferentes capas que
conforman el sistema, esto permite que haya momentos de saturacién y no saturacion
por lo cual se pueden presentar condiciones aerobias y anaerobias. En algunos estudios
se ha mejorado la eficiencia del humedal vertical utilizando caudales de recirculacion,
permitiendo mejorar los niveles de remocion de materia organica, mayores niveles de
oxigenacion, entre otros, esta técnica es valida, aunque el tiempo de tratamiento es
mayor, pero esto permite cumplir con los parametros normativos en un porcentaje mayor,
al permitir que el agua circule en repetidas ocasiones por el sistema. (Alzate, 2015)

Segun Pedrozo Alfonso, el flujo vertical tiene lugar de manera tal que el medio granular
no esté permanentemente inundado, y presenta una mayor capacidad de tratamiento que
los humedales con flujo horizontal porque requiere menos superficie para tratar una
determinada carga organica (Pedrozo, 2017). En el caso de los humedales de flujo
ascendente, el disefio puede generar una permanente inundacion del medio granular.
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Esta tipologia de humedales fue desarrollada en Europa como alternativa a los
humedales horizontales para producir efluentes nitrificados. La alimentacién de agua
residual se realiza de manera intermitente, a pulsos o por cargas por toda la superficie a
través de unas tuberias aéreas o de surtidores que se situan encima del lecho de grava
o arena (Alzate, 2015). Esto ultimo en el caso de los humedales verticales de flujo
descendente, sin embargo, en humedales verticales de flujo ascendente cuya utilizacion
es apenas recientemente popular, se suministra la carga del DAM desde la parte inferior.

Las eficiencias de tratamiento reportadas de humedales verticales para acidez, se
encuentran dentro de rangos de 0 a 800 g/m?*dia (Skousen et al., 2017).

Los humedales construidos pueden remover de 0 a 67.9 Ton/afio de acidez neta y tienen
costos de aproximadamente $341 a $4762 USD/Ton/afio. La remocion de sulfato y el
incremento del pH son las mayores ventajas de los humedales anaerobios, ademas los
porcentajes de remocién de acidez y de concentraciones de hierro son al menos del 62%
al 80% respectivamente. La mayor desventaja de los humedales anaerobios es el
decrecimiento de su eficiencia con el tiempo.

La saturacion del sustrato ocurre en un lapso de 1 a 7 meses. Algunas veces la adicion
de materia organica es requerida para revivir la eficiencia del humedal. La eficiencia de
los humedales también puede cambiar con las condiciones estacionales y la edad del
mismo. (RoyChowdhury et al., 2015)

2.1. Sustrato orgénico

La disponibilidad de fuentes de carbono es el factor limitante critico para el trabajo de las
Bacterias Sulfato Reductoras (BSR) La reduccion de sulfato requiere una cantidad
considerable de reductor y los sustratos organicos proveen fuentes de carbono
requeridas para el mantenimiento de comunidades microbianas. Las fuentes directas de
carbono incluyen alcohol, &cidos organicos y azucares, mientras que las fuentes
indirectas de carbono incluyen compost organico, madera o desechos de papel. Los
materiales que ayudan en la alcalinizacion incluyen cortezas de arbol, quitina, quitosina,
intercambiadores de iones comerciales, lignito, turba, cascarilla de arroz, dolomita, piedra
caliza y zeolitas (Dhir, 2018).

También se utilizan conchas de ostras, bagazo de cafia, biochar e incluso polimeros
sintéticos, lo cual indica que cualquier fuente organica o de alcalinidad generada de
manera natural y de facil obtencién (por ser material a disponer), puede servir como
sustrato organico. El medio o lecho filtrante puede ser arena o grava, asi como la misma
piedra caliza, los espacios libres del medio sirven como canales para el flujo del agua
(Yang, Zhao, Liu, & Morgan, 2018).

La mezcla de dichos componentes mencionados puede ser determinada segun
caracteristicas de cada material como la conductividad hidraulica y las propiedades
fisicoquimicas. Asi mismo, el suelo y la mezcla del sustrato se seleccionan dependiendo
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de la composicidon del agua a tratar (Pedrozo, 2017). Por otro lado, también se pueden
catalogar dependiendo del rol principal que juegan en la remocion de determinado
contaminante como sustratos de intercambio idnico, la absorciéon de fésforo y los
sustratos donadores de electrones. A traves de ellos, el redso de varios residuos se
sugiere, dada su eficiencia competitiva en la eficiencia de remocion y en la minimizacion
de desechos a disponer (Yang et al., 2018).

Sobre la superficie del medio, crece la masa de microorganismos semejante a lo que
ocurre en un filtro percolador. La remediacion con bacterias sulfato reductoras se da
basada en mezclas de sales o sustratos organicos localmente disponibles, como
estiércol, compost de champifion, bagazo de cafia de azucar y otras fuentes de carbono
(K. K Kefeni, Msagati, & Mamba, 2017).

En el caso del estiércol es muy dificil conocer detalladamente la composicion, porque
existe una gran variabilidad quimica en funcion de la granja proveniente, sin embargo se
establece que contiene las concentraciones medias quimicas de un abono solido como
el estiércol para tener una idea de la composicién del mismo (Zubitur, 2004).

El mecanismo de remediacion involucra la conversion de sulfato a sulfuros de hidrégeno
y la conversiébn de materia organica en bicarbonato. Luego los metales pesados
reaccionan con el sulfuro de hidrégeno gaseoso producido para formar sulfuros metalicos
insolubles precipitados. (Ayangbenro, Olanrewaju, & Babalola, 2018)

Segun un estudio de Aguinaga (2018) se reporta que los humedales pueden mantener
una diversidad microbiana alta en los sedimentos a pesar de altos niveles de acidez y
contaminacion metalica y dicha estructura de comunidad microbiolégica influye en la
actividad biogeoquimica que tienen lugar dentro del humedal (Aguinaga, McMahon,
White, Dean, & Pittman, 2018). Dicha diversidad microbioldgica se encuentra relacionada
con la reduccion de acidez y la remocién de metales pesados, especificamente en los
casos donde la comunidad microbiologica se encuentra bien adaptada al ambiente.

2.2. Mecanismos de remocion de metales pesados en el sustrato

Los sistemas que contienen microorganismos acidofilos remedian DAM mediante la
generacion de alcalinidad, la remocion selectiva de metales mesados y mediante la
aceleracion de la oxidacion de hierro ferroso a férrico promoviendo asi la formacién de
compuestos férricos insolubles (Dhir, 2018).

Entre los mecanismos propuestos para la remocion de metales se incluyen la adsorcion,
sedimentacion, precipitacion quimica y toma por las plantas. Al igual que lo que se plantea
para el caso del fosforo, los metales pueden liberarse durante cierto periodo, los cuales
se han asociado a cambios en los potenciales redox dentro del sistema (Pedrozo, 2017)

Existen tres componentes principales para DAM: Acidez y pH, sulfatos y metales
pesados. Los sulfatos son removidos a través de procesos de sulfato-reduccion, que
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ocurren en las regiones anaerbbicas de los humedales construidos. En ellas, un
hidrocarburo junto con el sulfato reaccionan resultando en un sulfuro y carbonato:
(Sheridan, Akcil, Kappelmeyer, & Moodley, 2018).

2CH,0 + SO0;~ - H,S+ 2HCO3 Ecuacion 7.

En esta reaccion CH20 representa la materia organica. El pH empieza a incrementar
debido al consumo de protones (oxidacion) como la alcalinidad. De hecho si el pH inicial
es muy bajo, las fermentaciones que producen &cidos débiles son también capaces de
incrementar el pH (Sheridan et al., 2018). Mientras el pH incrementa los metales en
disolucion se precipitan sin embargo si el pH no aumenta lo suficiente, pueden llegar a
disolverse de nuevo dichos metales

Dada la ecuacién presentada, los microorganismos pueden inmovilizar metales toxicos
de forma eficiente a través de su precipitacion o como resultado de una reduccién
diferenciada o por interacciones con productos del metabolismo microbiano. Bacterias,
hongos y algas producen sulfuros, hidroxidos, carbonatos y sulfatos que pueden
reaccionar con metales formando precipitados metélicos fuertemente insoluble. (Pedrozo,
2017)

La materia organica esta definida como un grupo de compuestos que contienen carbon,
el cual ha sido originado de organismos vivos y depositados en 0 con componentes
estructurales de la tierra. Dentro de ella, se encuentran algunos compuestos humicos y
fulvicos, los cuales tienen muchos grupos carboxilos (COOH) e hidroxilos (COH), y en
consecuencia son quimicamente reactivos (Pettit, 2016). Esta composicion dentro de la
materia organica es lo que quimicamente permite su reactividad con metales pesados.

La mayoria de los metales cominmente encontrados en los DAM se precipitan por debajo
o hasta un pH de 9. Por ejemplo Fe*3 y AlI*3 lo hacen en rangos de pH de 3.5-5, Cu*?
(6.5-7.5), Fe*2(7.5-9), Ni*2, Mn*? and Zn*? (8-9.5) (Kalin et al., 2006; Singh and Rawat,
1985 citado por (Kebede K. Kefeni, Msagati, Maree, & Mamba, 2015)

Como resultado de estas reacciones los metales pueden ser removidos de las
disoluciones y debido a la produccién de HCOs se incrementa la alcalinidad la cual
permite neutralizar la acidez de los DAM. La reduccion de sulfatos resulta en una
disminucién de sulfatos y un incremento de bisulfuros y HCOz". El sulfuro de hidrégeno
gaseoso puede luego formarse de bisulfito y de los iones de hidrégeno presentes, en
especial a valores de pH menores a 7:

H* + HS™ & H,S Ecuacion 8

El H2S es un &cido débil, que dona dos iones hidrogeno en las reacciones de
neutralizacion, formando iones HS"y S2 En el agua o en lodos a base de agua, las tres
especies de sulfuro, los iones H2S, HS"y S, estan en equilibrio dinAmico con el agua y
los iones H* y OH". La distribucién porcentual entre las tres especies de sulfuro depende
del pH, donde el H2S es dominante a pH bajo, el ion HS" es dominante a pH de rango
medio y los iones S2 dominan a pH alto (Ramsey, n.d.).
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La pérdida de Hz2S en la atmésfera, asi como la produccion de HCO3 representa una
disminucién de la acidez, elevando el pH y dandole una capacidad buffer a la solucion.
El H2S puede reaccionar con una variedad de metales, resultando un sulfuro metalico
que precipita:

H,S + M?* > MS | +2H* Ecuacion 9

M?* representa un metal divalente i6nico tales como Fe?*, Cd?* Zn?* o Ni** (Pedrozo,
2017).

En presencia de H2S y alcalinidad, los metales solubles también son capaces de
precipitar como sulfuros. En esa instancia el ciclo estaria completado y la causa de los
DAM que es tipicamente un mineral sulfurado, estaria presente de nuevo. (Sheridan et
al., 2018) es decir que con el tiempo suficiente se precipitarian los metales llegando a
formar el mismo mineral que los produjo.

M?* + H,S + 2CH,0 — MS + 2H,0 + 2C0, Ecuacion 10.

Asimismo el dioxido de carbono generado se mezclara en el agua y generara acido
carbonico:

CO,+ H,0 > H" + HCO3 Ecuacion 11.

La piedra caliza es més utilizada en los sistemas pasivos, porque es mas soluble que la
dolomita:

CaCO; + H,CO5 < Ca*t + 2HCO3 Ecuacion 12.

La alcalinidad puede ser producida también por la reduccion bacteriana (Ecuacion 7)
cuando existe una fuente de carbono disponible.

La eficiencia de las reacciones representadas depende de tres parametros:
concentracion de metales en el DAM, presencia de BSR y al sustrato organico y
finalmente el Tiempo de Retencién Hidraulica, TRH (C.-M. Neculita, Zagury, & Bussiére,
2007). La temperatura pude afectar estos sistemas e influir en los procesos con las BSR
(Nielsen, Coudert, Janin, Blais, & Mercier, 2019).

La absorcion de metales ocurre en los sustratos organicos a través de las reacciones de
intercambio. Muchos estudios han indicado que inicialmente 50— 80 % de la remocion del
metal tiene lugar dado a la absorcion, la cual decrece con el tiempo debido a la saturacion
del sustrato. El total de hierro removido por humedales anaerobios estd dominado por
formacién de hidréxidos de hierro (entre 50 y 70%) y sulfuros de hierro (30%). Los
hidroxidos de hierro usualmente reducen Fe (ll) por via microbiana y esta reaccion
también contribuye con el incremento del pH (RoyChowdhury et al., 2015).
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2.3. Accion Microbioldgica y Bacterias Sulfato Reductoras

Las Bacterias Sulfato Reductoras (BSR) son bacterias anaerdbicas que se encuentran
ampliamente distribuidas en medios libres de oxigeno, tanto acuaticos como terrestres,
donde la descomposicion de la materia organica es un proceso continuo. Algunos de los
factores ambientales que mas influyen en el crecimiento y desarrollo de las BSR son la
temperatura y el pH (Gelvez et al., 2008). Las bacterias sulfato reductoras son un grupo
de quimio-organotroficas y estrictamente anaerobias, que estan representadas por
géneros de Desulfovibrio, Desulfomicrobium, Desulfobacter and Desulfotomaculum.
(RoyChowdhury et al., 2015)

La reduccion sulfato bacterial ha sido identificada como uno de los procesos por el cual
se remueven los metales contaminantes del carbén y drenaje de metales de mina. Bajo
condiciones anaerobicas, la bacteria sulfato reductora, oxida los compuestos organicos
simples (CH20) con sulfato y de esta forma genera sulfuro de hidrégeno e iones
bicarbonatos. (Cadillo, 2018)

Los microorganismos anaerobios sulfato reductores son capaces de eliminar metales
como: hierro, cobre, niquel, entre otros, a la vez disminuyen la concentracion de sulfatos
y se neutraliza el residuo. Ellos oxidan gran cantidad de compuestos organicos, reducen
los sulfatos. produciendo sulfuros.

La bacteria que reduce sulfato usa la energia creada por la reduccion de sulfato y por lo
general es resistente y capaz de adaptarse a amplias variaciones del pH y temperatura;
sin embargo, no tolera periodos largos de condiciones aerobias. Si las condiciones
vuelven a ser aerobias (debido a fluctuaciones de nivel de agua u otros factores), las
reacciones se revertirdn y los humedales se convertiran en una fuente de sulfatos y
metales. (Pozo et al., 2017)

Dadas las caracteristicas del DAM como el pH entre 0.5-5.0, concentraciones de sulfatos
sobre 400 mg/L, y altas concentraciones de Fe, y otros metales, solo bacterias aciddfilas
o archae pueden existir. (Pat-Espadas et al., 2018). Aunque la actividad bacteriana esta
significativamente reducida en los casos donde el pH es menor de cinco, la bacteria
puede controlar su microambiente regulando el pH a través de la reduccion del sulfato.
(Pozo et al., 2017)

La neutralizaciéon del DAM mediada por las BSR es realizada también en conjunto con
otras comunidades microbianas. Las comunidades microbianas que hacen parte del
proceso incluyen las metanogénicas, acetogénicas y sulfato reductoras (C.-M. Neculita
et al., 2007). Los humedales anaerdbicos estan compuestos de un sustrato organico, el
cual es descompuesto por la accién de las bacterias. Los complejos organicos de los
sustratos son biodegradados a compuestos organicos simples, los cuales pueden ser
usados por las bacterias sulfato reductoras. (Gelvez et al., 2008)

No se conoce ninguna bacteria que forme azufre elemental directamente mediante la
reduccion del sulfato (Pozo et al., 2017), asi que para esto se necesita un cultivo mixto,
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gue conste de bacterias reductoras de sulfato que conviertan el sulfato en sulfuro y unas
bacterias oxidantes del sulfuro que transformen el sulfuro en azufre elemental.

En cuanto a la sulfato reduccion, en este caso especifico, se basa en la disponibilidad de
una fuente de carbono como materia organica, que como ya se menciono, es utilizada
por las bacterias sulfato reductoras y cuya funcién es servir como un donador de
electrones.

El hidrogeno puede sustituir al donador de electrones también y las BSR reducen el
sulfato a sulfuro de hidrogeno (el cual usan como aceptor final de electrones, dentro de
su metabolismo).

S02™ + 2CH,0 — H,S + 2HCO3 ()

Este dltimo, forma precipitados de sulfuros metalicos bajo las condiciones anaerobias
(Panda et al., 2016) como se mencion6 en la ecuacion (9)

Los humedales anaerobios operan en permanente inundacion. En éste se desarrollan
bacterias anaerobias sulfa-reductoras (desulfovibrio y desulfomaculum) capaces de
utilizar su reaccién con la materia organica del sustrato (CH20) y el sulfato disuelto en el
agua intersticial como fuente de energia para su metabolismo. Esta reduccién bacteriana
del sulfato genera &cido sulfhidrico (como se menciona en la ecuacion 7), o azufre
elemental, y alcalinidad mediante las siguientes reacciones (donde CH20 es la
representacion genérica de la materia organica) (Licapa, 2015)

SOF +2CH,0 + 0, » S°+ Hy0 + 2H, Ecuacién 13

En el proceso de reduccion bacteriana del sulfato en ambiente anéxico también se reduce
la acidez mineral potencial debida al hierro y otros metales al precipitar como sulfuros.
Otra fuente de alcalinidad, también generada en el sustrato, es la disolucion de la caliza
al reaccionar con la acidez del influente.

CaCO; + H* - CaCO?* + 2 Hy Ecuacion 14

Una de las limitaciones al utilizar las BSR es su sensibilidad precisamente a los factores
gue necesitan el pH, el cual afecta su crecimiento y afecta la accion del sistema.
Asimismo, el pH afecta la calidad y el tamafio de los sulfuros metalicos. El pH 6ptimo para
el crecimiento de ellas, es alrededor de pH 6-8 y muchas son muy sensibles con pH
menor a 5,5 (Ayangbenro et al., 2018). Este es otro motivo por el cual es importante el
uso de materiales alcalinizantes como los mencionados en la seccién anterior (carbonato
de calcio, soda ash, piedra caliza).

La disponibilidad de nutrientes, etapa de crecimiento, estado fisiologico de las células
bacterianas, condiciones ambientales (pH, fortaleza ibnica y temperatura) y la
concentracion de la biomasa son factores que influyen en la eficiencia de
microorganismos. La degradacion anaerdébica de compuestos organicos complejos a
moléculas mas simples por algunas posibles especies de microflora, limita la
disponibilidad de sustratos para las BSR. (Dhir, 2018)
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En estado natural las mejores condiciones para el crecimiento y desarrollo de las BSR,
con el fin de ser utilizadas en sistemas biol6gicos, se consiguen en las regiones del
tropico, por ejemplo, en Colombia. (Gelvez et al., 2008)

La importancia de las BSR en los estudios relacionadas con DAM parece ser alta, no solo
porque permite la remocion de metales pesados sino porque el proceso de sulfato
reduccion se encuentra dentro de las reacciones que el humedal usa para su funcion
amortiguadora de pH, con la generaciéon del ion bicarbonato (Younger et al., 2002). La
reduccion de la acidez generada va depender de la capacidad de almacenamiento de
alcalinidad en forma de carbonatos principalmente provenientes de la sulfato reduccion
(Galvan, 2016)

2.4. Investigaciones previas

La revisibn de la literatura sugiere algunas condiciones de disefio generales para
humedales, las cuales por principios de funcionamiento son aplicables en el presente
estudio.

Campbell (1999) recomienda algunas reglas para el disefio. Algunas de ellas se pueden
mencionar como: (1) crear condiciones bioldgicas para asegurar el pH adecuado, (2)
agregar macronutrientes, (3) la vegetacion apropiada selecta y (4) conseguir ayuda de
los expertos implicados en el campo de la ecologia y de la toxicologia (Campbells &
Ogden, 1999).

En los humedales anaerobios, para favorecer las condiciones anéxicas que se requieren
para su correcto funcionamiento, la altura de la lamina de agua ha de superar los 30 cm
(Yadav & Jamal, 2007). Esta lamina cubre un sustrato permeable de un espesor de 30-
60 cm formado mayoritariamente por material organico (70-90% de estiércol, compost,
turba, heno, serrin, etc.), que esta entremezclado o bien dispuesto sobre una capa de
caliza. La finalidad del substrato organico es eliminar el oxigeno disuelto, reducir el Fe3*
a Fe?*, y generar alcalinidad mediante procesos quimicos o con intervencién de
microorganismos. Sobre el conjunto de este substrato se desarrolla la vegetacion
emergente caracteristica de los humedales, la cual ayuda a estabilizar el sustrato ademas
de aportar materia organica adicional. (L6épez Pamo , Aduvire, & Barettino, 2002)

Demchak (2001) hace otras recomendaciones de construccion para SAPS que incluyen
un minimo de 50 cm de grosor de la capa del compost, un reemplazo o adiciéon en su
defecto, periédicos de material de compost y el contacto permanente de agua con la
caliza mediante tuberias perforadas. (Demchak, Morrow, & Skousen, 2011)

Para citar un ejemplo de disefio puntual, un estudio realizado por Palma (2018), se disefio
un sistema anaerobio que opera con condiciones convencionales normalmente utilizadas
en un reactor anaerobio y en humedales anaerobios de flujo vertical (Palma, 2018). En el
fondo del reactor se coloco una capa de gravilla de piedra caliza (0.3-0.8 cm) de 15 cm
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de espesor que hace el 20% del total de los sustratos para evitar ademas el taponamiento
de la valvula y sobre esta se adiciono la mezcla reactiva (guano de alpaca, guano de isla,
roca fosférica y heno) suavemente compactada con un peso total de 39.3 kg, en
porcentajes de 8:35:35:0.6 haciendo un total del 80% de la composicién de los sustratos
del biodigestor. Utilizaron 50 L de agua acida de una bocamina cuyo pH era 3.61, sulfatos
de 109.6 mg/l, hierro disuelto del.09 mg/l, y algunos metales pesados. La altura de
relleno de la mezcla de sustrato organico y piedra caliza fue 50 cm. Se utilizaron en total
38.8 kg de los sustratos. ”

Los resultados obtenidos dentro de la presente investigacion se comparan al final el
documento con el estado del arte y las referencias consultadas para su elaboracion.

La evaluacion final del sistema se ve completada no solo con el calculo de la eficiencia
de remocién de metales pesados o sulfatos, sino al comparar dichos valores con los
parametros normativos, que regulan la calidad del efluente minero.

Existen algunas organizaciones y regulaciones de la union europea que se han dedicado
al estudio y regulacién de los DAM a nivel mundial, considerandolos una problematica
ambiental de consideracion:

e International Network for Acid Prevention (INAP): agrupacion de empresas de
mineria comprometida con el control de los AMD.

e Mine Environment Neutral Drainage Program (MEND): organismo fundado por el
gobierno canadiense, con el objetivo de desarrollar tecnologias para reducir los
efectos de los AMD.

e Acid Drainage Technology Initiative (ADTI): grupo de EUA que incluye
representantes de empresas, estado, gobiernos federales y universidades.

e Partnership for Acid Drainage Remediation (PADRE): comision europea de la
International Mine Water Association (IMWA), destinada al estudio de mejores
practicas en la remediacion de los AMD de minas en activo y abandonadas en
Europa

En Colombia, la regulacién enfocada en los niveles aptos para descargas mineras se
encuentra en la Resolucién 0631 del 2015 donde se establecen los niveles para sulfatos,
metales pesados, (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015). Asimismo, es
importante tener en cuenta la normativa de reuso de agua residual en Colombia, la cual
esta regulada por la Resolucion 1207 de 2014 de reuso de agua residual. Tras los
resultados obtenidos por esta investigacion, se realiza una comparacion con la normativa.
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3. METODOLOGIA

La presente investigacion se desarroll6 a partir de la evaluacion experimental de un
prototipo de humedal anaerobio en condiciones de laboratorio.

La investigacion es descriptiva y explicativa porque se observa el comportamiento de las
caracteristicas del agua acida recirculada dentro del prototipo y se describen sus cambios
frente a las caracteristicas iniciales del agua, todo esto mediante la correlacion de las
variables utilizadas.

Asi mismo, la investigacion es de caracter experimental porque se basa en la utilizacion
de una muestra de agua y un sustrato preparados, lo cual permite el control de las
variables utilizadas.

Para dicha evaluacion del prototipo de humedal anaerobio se conté con las siguientes
variables:

- Se tienen dos variables independientes: agua acida sintética y sustrato organico.
Se prepar0 el agua a tratar a nivel de laboratorio, de este modo se logra controlar por
completo ésta variable siendo la variable independiente principal de la investigacion. El
agua sintética es preparada con niveles de acidez, sulfatos y hierro deseados, imitando
la composicién de un drenaje acido de minas tipico. Se prepard un sustrato organico con
proporciones diferentes de estiércol de caballo, aserrin, cascarilla de arroz y arcilla.

- Las variables dependientes son las caracteristicas del agua que se cuantificaron,
en este caso, el valor del pH, oxigeno disuelto, la cantidad de sulfatos, hierro, acidez y
alcalinidad, removidos del agua tratada dentro del prototipo a través del tiempo de
contacto.

La construccion del prototipo de humedal con dimensiones especificas se establece con
el fin de generar condiciones anaerobias, por lo cual se disefian dos columnas con 1 m
de longitud y 4 pulgadas de diametro. El tiempo de contacto o de retencion hidraulica se
establece desde el principio como 120 horas en total, asi como un muestreo cada 24
horas.
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3.1. Materiales y métodos

Se hacen necesarios materiales para la construccion del prototipo de humedal anaerobio,
para la conformacién del sustrato y para la preparacion del agua a nivel de laboratorio
con determinadas caracteristicas.

3.1.1. Sustrato

Lecho de piedra caliza: Se utiliza piedra caliza cuya pureza se estima puede llegar a ser
del 90% y de un tamafio maximo de media (¥2) pulgada.

Estas caracteristicas tienen como justificacion la revision en literatura que indica que a
mayor area superficial, mayor efectividad en la neutralizacion tiene la caliza. Las
granulometrias de mayor tamafio no se recomiendan ya que un mismo peso de estas en
un tamafio menor siempre va a tener resultados de neutralizacion mas efectivos
(Chaparro & Ruiz, 2018)

Descripcion del sustrato organico:

Componente Volumen Utilizado % del Sustrato

Piedra caliza 0,003 m3 -
Aserrin 0,5’366Lm3 43%
Arcilla 015244Lm3 20%

Tabla 1. Caracteristicas del sustrato organico

Se escoge como sustrato organico el estiércol de caballo dadas ciertas caracteristicas
encontradas en literatura, que indican mayor contenido en materia organica que el
estiércol de vaca y de cerdo como se muestra a continuacion:

Ganado Bovino Equinos Porcinos
mg/Kg (basado en peso seco)

Materia organica 283500 621000 -
Sulfato 3082 - -
Nitrégeno total 15800 40736 -
Clorhidrico 8447 9061 -
Calcio 1413 - -
Sodio 3934 - -
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Potasio | - 35765 1513
Nitrato | 496 - 2810
Amonio | 3488 13966 2628

Tabla 2. Composicion de estiércol

Fuente: (Chang, Fonstad, & Maule, 2001)

Dentro del estiércol de caballo existen bacterias sulfato-reductoras, de las cuales se
espera que permitan la reduccion de los sulfatos y la posterior precipitacion del hierro. La
arcilla se utiliza como medio para inmovilizar metales y iones que en teoria quedarian
atrapados dentro de ella por sus caracteristicas. Segun la literatura revisada, una capa
compacta de arcilla es una barrera de oxigeno efectiva que otros suelos permeables (Diz,
1997)

Se ha encontrado que el aserrin optimiza la sulfato reduccion anaerobia realizada por las
bacterias que precipitan el hierro en FeS:z (Wieder, Tchobanoglous, & Tuttle, 1989)

Se ha encontrado que la sulfato reduccién ocurre dentro de los sustratos de los
humedales y existen estudios en los cuales la acumulacibn de hierro era
considerablemente mayor en el aserrin, estiércol y compost de champiidn que en
humedales plantados (KILBOR-INC, 1999)

Se manejan las proporciones descritas para garantizar la presencia de materia organica
suficiente para el mantenimiento y adaptacion de las BSR, asi como también asegurar
un medio en el cual sean retenidos los iones de hierro y se permita la mediacion de
reacciones para reducir los sulfatos.

Tedricamente y mediante la revision de fuentes, la porosidad tenida en cuenta para el
medio de sustrato usado, se estima segun porosidad del lecho de piedra caliza, estimada
entre 38 y 45%, la arcilla que puede ser entre 0 y 5% (Rabat & Trapote, 2016), y el
estiércol de caballo (minimo 25%) (Wildeman, Dietz, Gusek, & Morea, 1993).

3.1.2. Medidas y conformacion del prototipo:

El prototipo fabricado a escala laboratorio consta de:
- 2 Tubos PVC tipo naranja tubo liviano 4" de 1m de largo
- Reduccionde 4"a 2" PVC
- Reduccion de 2" a 1/2" PVC
- Valvula 1/2 " en PVC
- Tubo PVC tipo naranja tubo liviano 1/2 "
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- Unidn universal PVC 1/2"

- Manguera de nivel (1 m) 1/8 "
- Bomba peristaltica

- Adaptador de corriente 12 V
- TePVC1/2"

- Codo1/2"

- Sensor de nivel
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Figura 1. Esquema del prototipo de humedal anaerobio de flujo vertical ascendente a
escala laboratorio.

0,4 m Piedra
Caliza

Las flechas indican el sentido en el cual circula el agua dentro del sistema.

Se realizaron 3 réplicas de dicho sistema con la misma conformacion, con el fin de
ajustar los resultados obtenidos haciéndolos mas precisos y confiables.

3.1.3. Equipos Utilizados
Se necesitan equipos y ensayos de laboratorio para la medicion de parametros del
agua recirculada:

- Espectrofotometro HACH DR 6000
- Papel tornasol
- Sonda multiparametrica YSI Modelo 6920V2_0
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- Bureta 50 ml
- Matraz Erlenmeyer 250 ml

- Vasos de precipitado

3.1.4. Preparacion Agua Acida Sintética y medicion de parametros
fisicoquimicos

Se realiz6 un analisis del agua potable, antes de preparar la muestra de agua acida
sintética a tratar, con el fin de identificar presencia de iones en ella. El agua potable
contaba con 13 mg/L de SO4+?y 0,09 mg/L de Fe.

Parametro bH Oxigeno Disuelto Alcalinidad Total Acidez Hierro Total  Sulfatos
P (mg/L O,) (mg/L CaCO3) (mg/L CaCOs) (mg/L Fe) (mg/L SO4?)

Valor 6,59 112 433 44 2,15 7,5

Tabla 3. Resultados caracterizacion de agua “potable” durante el periodo de
adaptacion.

Fuente: (Autora).

Luego se prepard agua acida a nivel de laboratorio, con base en valores usualmente
presentados por un drenaje acido minero. Para su posterior tratamiento dentro del
prototipo de humedal, se prepar6 agua sintética para cada uno de los tres prototipos, con
14,06 L de agua potable (en bolsa) y 59,72 g de FeSO4 7H20. Igualmente se agregd
acido sulfurico concentrado para reducir su pH. Tedéricamente se obtuvo una muestra de
agua a tratar con las siguientes caracteristicas:

AGUA ACIDA SINTETICA
Parametro Valor Unidad
Volumen de agua a tratar | 14,07 L

Sulfato de hierro
heptahidratado 59,72 gr de FeSO4 7H0

Hierro total 853,61 mg/L de Fe
Sulfatos 3394,53 mg/L de SO4?
pH 2,88

Tabla 4. Caracteristicas de la preparaciéon del agua &cida sintética.
Fuente: Autora.

Se afiadio el agua acida sintética a cada uno de los prototipos de manera gradual y se
realizé recirculacion continua durante 5 dias, en los cuales se tom6 una muestra cada 24
horas para su posterior analisis en el laboratorio.
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Para el analisis de cada muestra fue necesario realizar una filtracion de ellas, para evitar
errores en la medicion de los distintos parametros debido a impurezas que estaban
presentes en el agua. Igualmente se realizé una dilucion de algunas muestras en la
medicion de los pardmetros para poder trabajar sobre los rangos de deteccién de los
equipos, especificamente las diluciones se realizaron a las muestras del agua a tratar en
el prototipo.

pH y oxigeno disuelto: para la determinacion de estos parametros se utilizo la
sonda multiparametrica mencionada, en la muestra sin filtrar.

Alcalinidad Total: se tom6 50 ml de muestra en erlenmeyer, se agregaron 3 gotas
de verde de bromocresol y se realiz6 titulacion mediante acido sulfarico H2SO4 a
una concentracion de 0.02N. Posteriormente, la alcalinidad fue calculada
utilizando la siguiente ecuacion:

o Valor x Concentracion Normal * 50000 (mg)
Alcalinidad Total =

Volumen de muestra (L)

Acidez: se realizo dilucion 10/100 de la muestra, posteriormente se tomé 20 ml de
muestra diluida en erlenmeyer, se agregaron 3 gotas de fenolftaleina y se realiz6
titulacion mediante hidréxido de sodio NaOH a una concentracion de 0.02N. La
acidez fue calculada utilizando la siguiente ecuacion:

Valor * Concentraciéon Normal » 50000 (mg)

Acidez Total =
ciaez I'ota Volumen de muestra (L)

Hierro Total: se realizd dilucion 1/250 de la muestra, posteriormente se tomaron
10 ml de muestra diluida en vaso precipitado, se agregé un sobre de ferrover y se
realizé agitacion durante 5 minutos, se deja reposar 10 minutos y se toma lectura
en el equipo Hach.

Sulfatos: se realizé dilucidon 1/250 de la muestra, posteriormente se tomo 25 ml de
muestra diluida en vaso precipitado, se agrega 3 ml de solucion buffer y una pizca
de cloruro de bario BaClz, se realiz6 agitacion durante 5 minutos y se tomd lectura
en el equipo Hach.

Para la determinacién de hierro total y sulfatos, se realiz6é por duplicado a cada muestra.
Las diluciones hechas con el fin de realizar una lectura éptima en los equipos son
ajustadas al calcular cada uno de los parametros.
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3.2. Disefio experimental

Dentro del disefio del prototipo se buscé la combinacidn de varias caracteristicas
previamente recomendadas en la literatura.

3.2.1. Periodo de adaptacion:

Primero se recircularon aproximadamente 16 L de agua potable en el prototipo de
humedal para permitir una adaptacion y proliferacion de los microorganismos dentro del
sustrato. Se utilizo agua potable (de bolsa plastica) con el fin de evitar que el cloro residual
presente en el agua proveniente del acueducto (de la llave) pudiera afectar la presencia
de los microorganismos sulfatoreductores. Esta recirculacion se hizo con el pH neutro
durante 7 dias seguidos, después se tom6 una muestra y se analizo en el laboratorio.

Después del periodo de adaptacién de los microorganismos presentes en el sustrato, fue
introducida de manera gradual el agua acida preparada a nivel de laboratorio para que
ésta sea recirculada a través del humedal, como se explica a continuacion.

3.2.2. Funcionamiento del prototipo de Humedal Anaerobio:

La construccion del prototipo de humedal anaerobio contara con: 2 tubos de PVC, de 1
m cada uno con un diametro de 4”, los cuales iran unidos por la parte inferior mediante
otro tubo que permita conducir el agua al siguiente tubo de manera ascendente.

El primer tubo esta vacio, y se llena hasta cierto nivel con el fin de que el agua fluya de
manera gradual hacia el segundo tubo, el cual contiene el sustrato organico que actia
como humedal. En la parte inferior del tubo, el agua acida satura primero el lecho de
piedra caliza y fluye de manera ascendente hasta saturar el sustrato organico. (Figura 1)

Una bomba peristaltica instalada en el sistema en la parte superior, permitié recircular el
agua al primer tubo de nuevo. Esta se activdo mediante un sensor de nivel. Para el
sustrato orgénico se utilizaron heces de caballo (14%), cascarilla de arroz (14%), aserrin
(43%) y arcilla (29%). Estos materiales fueron escogidos dadas las caracteristicas y la
facil accesibilidad de dichos compuestos.

El agua preparada permanecio en recirculacion constante por medio de una bomba
peristaltica, la cual se activara gracias a un sensor de nivel. La recirculacién del agua
sintética se llevo a cabo durante 5 dias, en los cuales se tomd y analizé una muestra cada
24 horas. Se midieron los parametros de pH, oxigeno disuelto, hierro total, sulfatos,
acidez y alcalinidad.

Se realiz6 el procedimiento por triplicado, utilizando 3 prototipos de humedal a la vez, de
este modo se controla mas rigurosamente la experimentacion y se hace posible el ajuste
de los datos. Asimismo, la medicion de los parametros se llevé a cabo por duplicado.
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Se supone una temperatura ambiente para el sistema disefiado. Es posible que al interior
del sustrato exista algun aumento de ésta por las condiciones anaerobias y la actividad
microbiana, sin embargo, por el tiempo de 120 horas establecido y el hecho de no
suministrar calor al sistema, se desprecia ya que no fue medida.

3.2.3. Caudal

Para determinar el caudal del sistema, se utilizé el Método Volumétrico, el cual se basa
en introducir en el sistema un volumen conocido de agua, y cronometrar el tiempo que se
demora en salir del sistema. Se divide dicho volumen de agua que se recoge en el
recipiente entre el tiempo que transcurre en colectar dicho volumen como se indica en la
siguiente formula (Palma, 2018):

Volumen del recipiente (L)
Tiempo que tarda en llenarse (s)

Caudal =

Célculo del Caudal.

3.2.4. Eficiencia del Humedal

Dentro de la eficiencia del humedal se evalué el porcentaje de remocioén de hierro,
sulfatos y acidez, las cuales son las caracteristicas que hacen potencialmente
contaminantes a las aguas acidas mineras.

La eficiencia del humedal puede ser optimizada controlando variables criticas como la
temperatura del reactor y el potencial de hidrogenacion (pH) de las aguas residuales de
entrada. (Tovar Rubiano, Molano Cosme, & Alba Lugo, 2013)

(Valorinicial o anterior Valorfinal) «1

Valorinicial o anterior

00

Remocion (%) =

La eficiencia del reactor depende directamente de dos factores con respecto a los
procesos fisico y bioldgico. El factor fisico es la velocidad con la cual el agua residual
recorre el medio y llega a la salida superior del tubo del reactor y el factor biologico es la
calidad de las bacterias que se encuentran en el medio (Tovar Rubiano, Molano Cosme
y Alba Lugo, 2013).

Se reportan eficiencias de hierro y zinc de hasta 99% con un pH neutro (Dufresne et al.,
2015), asi como también se reportan rendimientos de remocion que varian dentro de
rangos entre 3% Yy 97 % y estan positivamente correlacionados con el tiempo de retencion
hidraulico y el oxigeno disuelto en el influente del agua (Fernandez R et al., 2019)
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Por otro lado, es importante proyectar los resultados obtenidos en términos del area o el
volumen del humedal, evaluando la tasa de remocion al dia.

La carga volumétrica se refiere a la carga del compuesto aplicado por unidad de volumen
del filtro o medio empacado (CONAGUA, 2016).La carga de compuestos evaluados se
evalla como una tasa de remocion en términos del area o volumen del tratamiento, y se
puede calcular de la siguiente manera (Wildeman et al., 1993)

Lo ) s

Carga Volumétrica

V (m3)
Lol ) 5068
Carga Ajustada al Area
Area (m?)
Donde,
Q = caudal

So = concentracion medida
V = volumen de agua
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4. RESULTADOS

Los resultados obtenidos para el agua tratada, con un muestreo realizado cada 24 horas,
se encuentran registrados en la Tabla 5. En esta, se registran los valores promedio de
cada parametro de acuerdo a su toma por duplicado.

Los valores caracteristicos del agua acida sintética son tomados como los valores
iniciales (cero “0” horas) del sistema

Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 2,88 6,07 5,28 5,42 6,09 5,81
Prototipo 2 2,88 4,63 6,15 5,29 6,28 6,29
Prototipo 3 2,88 5,21 5,92 6,15 6,31 5,35
Promedio 2,88 5,30 5,78 5,62 6,23 5,82

Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 6,39 1,81 6,21 5,7 2,58 5,18
Prototipo 2 6,39 7,08 6,01 7,4 5,74 4,43
Prototipo 3 6,39 7,01 5,63 5,83 5,13 6,45
Promedio 6,39 53 5,95 6,31 4,48 5,35

Tabla 5. Valores de pH y Oxigeno Disuelto

(Fuente: Autora)

Como se pudo observar, se obtuvo un incremento significativo del pH en al menos 2
unidades, a partir de las primeras 24 horas. También se alcanzaron valores de pH de 6
en los 3 prototipos ensayados a lo largo de las 120 horas manteniéndose préximo a la
neutralidad. El prototipo 3 arrojo los resultados mas coherentes con lo esperado, porque
el aumento del pH fue gradual, sin embargo, a las 120 h se redujo su valor. En promedio
el pH alcanza 6,3 como su maximo valor a las 96 horas.

El oxigeno disuelto inicial en el agua del sistema presenté un valor de 6,39 mg/L O2 lo
cual puede ser una fuente de oxigeno disponible para su reaccion con las especies de
metales en este caso el hierro. Durante las primeras 24 horas se redujo en promedio
hasta 5,3 mgO2/L y posteriormente se redujo hasta 4,48 mgO-2/L a las 96 horas siendo
este su menor valor. La reduccion del Oz se explica por la interaccion con el hierro
disuelto, los sulfatos e indirectamente con la accion microbiologica dentro del sistema.

45



Acidez (mg/L CaCOs)
Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 1500 1100 900 1000 800 800
Prototipo 2 1500 3000 1600 600 600 600
Prototipo 3 1500 1400 1250 1000 950 850
Promedio 1500 1833,33 1250 866,66 783,33 750

Alcalinidad (mg/L CaCOQ3)
Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 0 50 38 72 87 117
Prototipo 2 0 18 36 28 82 94
Prototipo 3 0 56 104 116 142 118
Promedio 0 41,33 59,33 72 103,67 109,67

Tabla 6. Acidez y Alcalinidad

La acidez present6 una elevacion durante las primeras 24 horas principalmente dentro
del prototipo 2, sin embargo, tras las 48 horas de recirculacion, esta se reduce
significativamente en los 3 sistemas manteniéndose con dicha tendencia hasta completar
las 120 horas. El aumento de acidez puede llegar a ser un error de medicién, asi como
la produccién de acidos por las reacciones dadas dentro del prototipo.

Desde las primeras 24 horas se evidencid la generacion de alcalinidad y se pudo
establecer que esta aumenta progresivamente hasta completar las 120 horas en general
dentro de los 3 prototipos. La mayor alcalinidad alcanzada se de 109,7 mg/L CaCOs

Hierro (mg/L Fe)

Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 853,61 420 395 335 310 250
Prototipo 2 853,61 862,5 715 474,1 1327,5 510
Prototipo 3 853,61 500,00 438,75 433,75 370,00 397,50
Promedio 853,61 594,17 516,25 414,28 669,17 385,83

Sulfatos (mg/L SO42)

Tiempo en horas

Dispositivo 0 24 48 72 96 120
Prototipo 1 3394,53 4641,25 4373,5 4020,25 3690 3485
Prototipo 2 3394,53 5300,75 1971,25 1893,75 1154,55 1689,8
Prototipo 3 3394,53 5140,00 3695,75 2707,50 2225,50 216,55
Promedio 3394,53 5027,33 3346,83 2873,83 2356,68 1797,12

Tabla 7. Hierro y Sulfatos
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Los resultados obtenidos respecto al hierro total, indicaron una reduccién significativa,
asi como la clara tendencia a reducirse pasando de 853 mg/L a 385 mg/L en promedio.
Dicho comportamiento describe consistencia de los valores en todos los prototipos.

Los sulfatos tuvieron una clara tendencia en incrementar durante las primeras 24 horas,
posiblemente por las condiciones acidas del agua sintética. Después de 48 horas de
recirculacion la tendencia promedio es hacia la reduccion.

e Caudal:

El caudal estimado para el funcionamiento del prototipo es el de entrada y salida del
sistema y cuya recirculacién también depende de la bomba peristéltica por lo cual se
tienen en cuenta las dimensiones del prototipo (Tabla 8).

Prototipo
Di in cm m
lametro 3,74 9,4996 0,094996
Area (m?) | 0,007087638 | Volumen (m3?) | 0,00637887

Tabla 8. Dimensiones del prototipo.

Se calculé el caudal mediante método volumétrico previamente explicado, en el cual se
cronometré un tiempo de 4 minutos para la circulaciéon de 280 ml de agua.

Volumen Tiempo
280 ml | 4,4 min
Unidades Caudal
ml/min 63,64
L/min 0,064
L/d 91,64
L/s 0,0011
m3/s 1,06061E-06
m3/d 0,092
m3/h 0,0038

Tabla 9. Caudal calculado.

Fuente: (Autora).

Para dicho calculo del caudal se tuvo en cuenta que la altura del humedal seria de 0,95
m, ya que esta es la altura maxima alcanzada por la lamina de agua antes de comenzar
a circular hacia el otro tubo.
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4.1. Analisis de resultados

Los resultados obtenidos tras el desarrollo del montaje de los 3 prototipos, se analizan
segun el comportamiento de los parametros medidos, la relaciéon entre si, por otro lado,
la eficiencia del prototipo.

4.1.1. Comportamiento de Parametros Medidos

pH Promedio pH Prototipo 1
pH Prototipo 2 pH Prototipo 3
7
6
IS5
B 4
S 3
-
<2
1
0
0 24 48 72 96 120

TIEMPO DE TRATAMIENTO (HORAS)

Grafica 1. Comportamiento del pH

En general el comportamiento del aumento del pH se puede explicar por la accién
neutralizante del lecho de piedra caliza que, al contacto con el agua sintética disuelve el
carbonato de calcio (CaCO3) elevando los niveles de carbonatos disueltos y su posible
reaccion con iones de sulfatos (SO4?) presentes en dicha agua. La caliza actila como
neutralizante propiciando las siguientes reacciones (Johnson & Hallberg, 2005):

CaCO; + H,CO; & Ca?* +2HCO; (Ecuacion 12)
6HCO3 + 6H,0 — C4Hy,0, + 60, + 60H* Ecuacion 15

El flujo del agua a través de dicho medio filtrante seguido del sustrato organico permite
gue exista retencion de iones metalicos también en el interior de este ultimo, lo cual
propicia una tendencia del sistema a estabilizarse hacia un pH mas neutro. El
comportamiento del pH muestra la posibilidad del efecto tamp6n al interior del sustrato y
el medio filtrante.

Los valores de pH registrados para los prototipos 1 y 2 presentaron una tendencia que
oscila entre 5y 6 después de las primeras 24 horas.
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También se observo en el prototipo 3 que el pH logra tener un incremento significativo
durante las primeras 24 horas, alcanzando el valor de 6 unidades. Dentro de este
prototipo el incremento del pH fue constante a diferencia de los otros dos. Durante el
tratamiento presenta un comportamiento variable que oscila entre 5 y 6, el cual se
estabiliza a las 96 horas. En la muestra de las 120 horas, el valor decae hasta 5,35 lo
cual respalda la posibilidad de la variacion por motivo del muestreo realizado y el
almacenamiento de la muestra.

OXIGENO DISUELTO

OD Promedio OD prototipo 1
OD Prototipo 2 OD Prototipo 3
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Gréfica 2. Comportamiento Oxigeno disuelto

En general el oxigeno disuelto presenta una tendencia a reducirse. Dentro del prototipo
1 los valores correspondientes a las primeras 24 horas pudieron deberse a una mayor
tasa de actividad microbiologica dentro del sistema al iniciar su funcionamiento, asi como
una mayor presencia de materia organica dentro del prototipo.

Si bien se trata de un sistema principalmente anaerobio, los niveles de oxigeno disuelto
promedio, no presentan una disminucion significativa. Existiria un aporte a dicho oxigeno
por aireacion en la recirculacién del agua durante el tratamiento, esto Ultimo es mas
probable, que el consumo de oxigeno por BSR. Los valores de Oz no descienden
significativamente lo cual puede ser un indicador de la presencia mayoritaria de bacterias
anaerobias, sin embargo, por este mismo motivo, los niveles elevados de Oz podrian
interferir con dicha poblacion bacteriana.

Por otro lado, el valor que incrementa en mas de 7 mg/L de Oz para el prototipo 2 podria
deberse a la toma de la muestra, donde pudo agitarse el agua permitiendo la
transferencia de oxigeno en el recipiente de almacenamiento. EI muestreo se hizo tras la
recirculacion del agua en el tubo vacio, y se almacend la muestra en frascos, sin
embargo, no se logro llenar todo el frasco por el tiempo que tarda en subir el agua y
adicionalmente esta pudo agitarse durante su transporte.
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El oxigeno disuelto también pudo estar manteniéndose dentro del sistema por la
constante recirculacion del agua y la caida de ésta desde la parte superior del humedal
hacia el otro tubo.

ACIDEZ

Acidez Promedio Acidez Prototipo 1
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Gréfica 3. Comportamiento de la Acidez

En general, se observé que, la acidez tiende hacia la reduccion de manera gradual a
partir de las 24 horas de funcionamiento del humedal.

En el prototipo 2 se presentd un incremento en la acidez del medio, y corresponde con
los niveles de hierro mas altos para las 24 horas en el mismo prototipo. La acidez
normalmente incrementa con la presencia de iones de metales pesados (Chaparro &
Ruiz, 2018). El incremento en este prototipo podria estar ligado a dicho incremento en
iones de hierro y también por la dilucién de materia organica, asi como a errores posibles
en la cuantificacion de la acidez para esa muestra.

La sulfato-reduccién que contribuye a la precipitacion de un sulfuro metélico, propicia a
su vez la liberacién de hidrogeno (Ec. 9), con lo cual los niveles de acidez logran
mantenerse en el medio y su reduccidn es progresiva

2CH,0 + S0?~ - H,S+2Ec. 7
HZS + M2+ - MS(S) + 2H+ (EC 9)
M?* + H,S + 2CH,0 - MS + 2H,0 + 2C0, Ec. 10

Como se observa en las ecuaciones 7 y 10, existe también generacion de carbonatos,
sin embargo, el medio es netamente acido tras el tratamiento de 120 horas porque la
reduccion de acidez no es suficiente y sus niveles de CaCOs respecto a la alcalinidad
obtenida, son superiores. Ademas, la disolucion de materia organica aporta acidez al
medio (Aduvire, 2006).
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ALCALINIDAD
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Gréfica 4. Comportamiento de Alcalinidad.

La tendencia promedio de la alcalinidad es hacia el incremento en sus valores desde las
primeras 24 horas de forma significativa. Este parametro present6 una varianza alta al
compararse los resultados entre un prototipo y otro. Asi mismo, la acidez inicial alta
implica que se consumen los carbonatos mas rapidamente, reaccionando con especies
de &cido sulfurico dentro del sistema, esto se evidencia al observar las curvas por cada
prototipo.

Tras 96 horas de recirculacion, la alcalinidad alcanza su punto maximo, y a las 120 horas
tiende a estabilizarse en el valor alcanzado.

El resultado de la reduccion de sulfatos y hierro es la alcaligénesis, donde los
microorganismos, en este caso BSR, consumen una base débil (bicarbonato) y generan
una base fuerte (iones hidroxilo) (Ec. 7) (Johnson & Hallberg, 2005). Algunos autores
sugieren que el TRH influye directamente con la produccion de alcalinidad (Chaparro &
Ruiz, 2018)

2CH,0 + S0 > H,S + 2HCO3

Durante el vaciado de los prototipos, se observé cierto recubrimiento en algunas gravas
calizas. El recubrimiento observado podria ser la formacién inicial de yeso sintético, lo
cual concuerda también con la reduccion de los sulfatos (Anexo: Fotos 9, 10y 11).

La alcalinidad esta presente en forma de bicarbonatos y los dos principales factores que
afectan el pH en los procesos anaerobios son los acidos carboénicos y los acidos volatiles
(CONAGUA, 2016). En este caso, se observé que existe generacion de alcalinidad, sin
embargo, al finalizar las 120 horas de recirculacion del agua a tratar, no existio la
suficiente alcalinidad para que el medio sea netamente alcalino, a pesar de alcanzar un
incremento en el pH.
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HIERRO TOTAL
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Gréfica 5. Comportamiento Hierro Total

El comportamiento promedio del hierro presenta una tendencia a la disminucion, sin
embargo, se observan fluctuaciones a lo largo del funcionamiento del sistema.

Los prototipos 1 y 3 mantienen un comportamiento muy similar a lo largo de las 120 horas
de tratamiento, describiendo una reduccidon constante de hierro total desde el inicio del
tratamiento.

Por otro lado, como se menciond, el calcio puede reaccionar con los iones de sulfato y
hierro, formando precipitados (Ben Ali, Neculita, Molson, Magsoud, & Zagury, 2019;
Zubitur, 2004):

Ca*? + SO;2 + 2H,0 - CaS0, + 2H,0 Ecuacion 16.
Fe*? + CaC0O; —» FeCO3 + Ca* Ecuacion 17.

Las relaciones estequiométricas permiten observar las posibilidades de remocién del
hierro mediante la reaccién con otros compuestos dentro del humedal. La interaccion
directa entre el carbonato de calcio y los iones de hierro (), pueden liberar iones de calcio
y contribuir a la formacién de carbonato de hierro que se deposita, lo cual se ve reflejado
en el comportamiento obtenido (Ec. 17).

El sustrato organico se compone de altos contenidos de materiales humicos y falvicos
que garantizan una porosidad de 25 % como minimo (Wildeman et al., 1993), con los
cuales se garantiza el sostenimiento de las BSR. Al entrar en contacto con el agua a
tratar, dichos materiales tienden a reaccionar de la siguiente manera:

RCOOH < RCOO~ +H™* Ecuacién 18

La R simboliza los materiales humicos y falvicos. La M simboliza metales, en este caso
el hierro*
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2RCO0™ + M?** & M(RC00), Ecuacion 19.

En el caso del prototipo 2, el alza de las concentraciones de hierro a las 96 horas pudo
deberse a una desorcion del metal posiblemente retenido dentro del sustrato organico
por el tiempo de contacto con el agua, es decir, tras alcanzar un valor minimo a las 72
horas, es posible que ocurriera una saturacion dentro del sistema donde la reaccion dada
entre los materiales humicos del sustrato y el hierro se revirtiera (Ecuacién 19).

Por otro lado, la acidez del agua sintética puede contribuir a la oxidacion del hierro (1l), el
cual estando en el medio del humedal, pudo tener la tendencia a formar un hidréxido y
precipitarse, reduciendo las concentraciones de hierros en el efluente. De este modo el
hidréxido de hierro se deposita en el sustrato:

Fe*™® + 3H,0 - Fe(OH); + H* (Ecuacion 20)

Si el pH del sistema no fuera estable, los hidroxidos de hierro tenderian a disociarse de
nuevo generando mas iones de hierro (ll) y liberando iones de hidrogeno.

6HCO3 + 6H,0 — C4Hy,04 + 60, + 60H" (Ec. 15)

Un claro indicador de la remocién de Fe es la presencia de hidréxidos de hierro en la
columna, estos elementos precipitan en los costados de la misma y se acumulan a
medida que las columnas siguen recibiendo agua sintética (Werner, 2016). Para este
caso, durante el desmonte de los prototipos (Anexo: Foto 7 y 8) se observan una
coloracién negra sobre las mangueras de recirculacion, recubrimientos de material sobre
el tubo y coloracién negra en el agua evacuada.
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Grafica 6. Comportamiento de Sulfatos.

El comportamiento promedio de los sulfatos a lo largo del tiempo de operacion del
prototipo mostré una tendencia significativa a la reduccién.
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Para todos los prototipos se observé un aumento en los sulfatos en las primeras 24 horas;
normalmente la materia organica pudo generar este aporte, también por la composicién
y el grado de descomposicion del estiércol. El mencionado incremento en la
concentracion de sulfatos pudo deberse a la formacion de acido sulfhidrico tras la
sulfatorreduccion (Ec. 8), el cual, al ser un acido débil puede transformarse rapidamente
en iones de HS".

H* + HS™ & HZS(g) Ec. 8.

En el prototipo 1 se presentd la menor reduccion de sulfatos. Esto concuerda con la baja
remocion de acidez en dicho prototipo, lo cual propicia la presencia de dichos iones. Por
otro lado, respecto a los prototipos 2 y 3 se evidencio una mayor reduccion de los sulfatos
siendo esta més gradual. La mayor remocion se observo a los 120 dias en el prototipo 3,
lo cual concuerda con el comportamiento de los demas factores fisicoquimicos medidos
en este prototipo. Dicho descenso en la concentracion de sulfatos a las 120 h pudo estar
ligada a una mayor presencia de iones hierro y calcio con los cuales podria asociarse,
asi como con la mayor alcalinidad, dado que para el prototipo 3 se alcanzé una alcalinidad
mayor que para los demas.

La sulfato-reduccién (Ec. 7, Ec. 9 y 10) se evidencio tras los resultados obtenidos, la
remocion alta de sulfatos seria un indicador de la accion de las BSR. La mayor parte del
acido sulfhidrico H2S producido se disociaria rapidamente en las condiciones
proporcionadas por el humedal con el comportamiento de la acidez, de los sulfatos y la
presencia de materia organica, contribuyendo también a la posible formacion y
precipitacion de sulfuros de hierro (lll).

H,S + M*? - MS + 2H* (Ec. 9)*
H,S + M*2 + 2CH,0 - MSs) + 2H,0 + 2C0, (Ec. 10)*
*donde (s) hace referencia a sélido o precipitado

Dicha remocion de sulfato constante, que pudo ser atribuible también a la precipitacion
y/o adsorcion del sulfato con la piedra caliza, formando yeso o etringita (Cao, Zhang,
Mao, Fang, & Yang, 2009). Tras la disolucion de la piedra caliza (Ec. 12 ), quedan libres
iones de calcio cuyo destino mas seguro sera su reaccion con sulfatos también presentes
en el medio.

Ca®* + SO2~ + H,0 > CaS0,2H,0  (Ec. 16)

La remocion de sulfatos a través de formacion de yeso se debe a que se tiene una alta
concentracion de sulfatos (mayor a 2500 en el influente), mas el calcio afiadido por la
piedra caliza eleva el producto de solubilidad mas alla de la saturacion (Werner, 2016).
Esto corresponde con el comportamiento de los sulfatos, donde la concentracién inicial
fue de 3394,53 mg/L de SO42.

El comportamiento de los sulfatos es también un indicador de que el pH del medio era lo
suficientemente alto para generar la posibilidad de precipitacion de estos.
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Al comparar los comportamientos de todos los parametros a las 96 horas, concuerdan
con la mayor generacion de alcalinidad, la acidez que alcanza la concentracion mas baja,
el pH mas alto y el oxigeno disuelto promedio mas bajo, todo esto para los 3 prototipos.
La actividad microbioldgica podria contribuir en alto grado con dichos comportamientos,
respaldada por el comportamiento del hierro total y los sulfatos que también presentaron
reducciones altas en el mismo muestreo.

Por otro lado, como se menciond6 previamente, el calcio puede reaccionar con los iones
de sulfato y hierro (Ben Ali et al., 2019; Zubitur, 2004) (Ec. 16 y Ec. 17)

Ca*?+ SO;% + 2H,0 - CaS0, + 2H,0
Fe*? + CaC0O; > FeCO3 + Ca*

Durante el desmonte y vaciado del sistema, se observo que la piedra caliza poseia un
recubrimiento, debido a la ya mencionada formacién de yeso (CaSOa4). Esto Ultimo se
verific6 mediante una prueba de reactividad (Anexo, Foto 9 y 10). Algunas
investigaciones que utilizaron corteza de pino como fuente de carbono en el sustrato,
reportan que al haber altas concentraciones de sulfato y de iones de calcio, estas se
precipitan formando yeso. Esto ultimo se ve reflejado en una sustancia blanquecina que
cubre la seccion de la corteza de pino. Este producto es dificil de identificar ya que su
solidificacion requiere de mucho tiempo. (Werner, 2016).

La remocion de sulfatos a través de formacion de yeso se debe a que se tiene una alta
concentracion de sulfatos, mas el calcio afiadido por la piedra caliza, eleva el producto
de solubilidad mas alla de la saturacion. Esto ocurre para concentraciones de sulfato
mayores a 2500 mg/L (Aubé & Zinck, 2003), que si bien son concentraciones que
concuerdan con las del presente estudio, no se reducen en mas de 50% tras el
tratamiento.

La porosidad del sustrato se consideré entre 30y 40%, segun las fuentes consultadas
(Rabat & Trapote, 2016; Wildeman et al., 1993) y por la composicion del mismo, (estiércol
de caballo, arcilla, aserrin, cascarilla de arroz y caliza) juega un papel relevante en la
remocion de hierros y sulfatos, en este caso significativa y medianamente eficiente
respectivamente. La porosidad permite no solo el flujo efectivo del agua sino la deposicion
efectiva de los posibles precipitados formados por hierros, sulfatos y calcio.

Las vias o caminos preferenciales que pueden presentarse al interior del sustrato
organico, estan ligados a la porosidad de dicho medio, por lo cual es posible que para
cada parametro medido especialmente sulfatos y hierro, se generen caminos
preferenciales mediante los cuales el transporte y movimiento de los compuestos es mas
facil (Zubitur, 2004). Dicho fendmeno podia explicar las variaciones entre las mediciones
al comparar los tres prototipos.
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4.1.2. Eficiencia de remocion del prototipo

Para determinar la eficiencia del prototipo de humedal, se calculdé el porcentaje de
remocion (%) y la masa removida por unidad de area y tiempo (g/m?d) y por unidad de
volumen y tiempo (g/m3d), las cuales se denominan cargas superficiales y volumétricas.
El prototipo poseia un area transversal de 0,0071 m?, y la bomba, mediante calculo
volumétrico, aporté un caudal de recirculacion de 0,09 m3/d.

e Porcentaje (%) de remocién

El porcentaje de remocion se calcul6 respecto al valor inicial (hora cero) del agua sintética
entrante y también se calcul6 la remocion diaria, cada una respecto al dia anterior. Los
resultados obtenidos, de dichas remociones se encuentran registrados en la siguiente
tabla y los comportamientos de los mismos se encuentran registrados en la gréfica 9

Remocién %
O horas 24 horas 48 horas 72 horas 96 horas 120 horas

Hierro mg/L 853,61 460,00 416,88 384,38 340 323,75
Remocién diaria (%) 46,11 9,38 7,79 11,54 4,78
Remocidn total (%) 46,11 51,16 54,97 60,17 62,07
Sulfatos mg/L  3394,53 5027,33 3346,83 2873,83 2356,68 1797,12

Remocién diaria (%) 0 33,43 14,13 17,99 23,74
Remocién total (%) 0 1,41 15,34 30,57 47,06
Acidez mg/L CaCO3 1500 1833,33 1250 866,67 783,33 750
Remocién diaria (%) 0 31,82 30,67 9,62 4,26
Remocién total (%) 0 16,67 42 22 47,78 50

Tabla 11. Porcentajes de remocién

La remocion diaria representa el porcentaje que se remueve cada 24 horas en cada
parametro. El porcentaje de remocién total hace referencia a la remocién que alcanza el
humedal tras las horas de tratamiento indicadas.

Las remociones diarias evidencian un comportamiento mas detallado de cada parametro
respecto a la remocién puntual. La remocién diaria del hierro reflejé las fluctuaciones
descritas previamente, entre las 96 y las 120 horas se evidencio la menor remocion.

La tasa remocién de sulfatos pasa de ser del 33% entre las 24 y las 48 horas, a ser del
14% entre las 48 'y 72 horas.

La remocion de la acidez revel6 un comportamiento mas gradual, y tiene casi la misma
tasa de remocion entre las 24 y 48h y luego entre las 48 y 72 horas. Se observé que la
remocion se reduce después de las 96 horas de tratamiento.

Las remociones totales del sistema, es decir las calculadas respecto al valor inicial de la
hora cero (0) se observan en la grafica 9.
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Gréfica 9. Porcentaje de Remocién

La remocion promedio de hierro al final del tratamiento fue del 62%. La distribucién o
saturacion del sustrato, explicada previamente, pudo generar estos resultados, porque
se evidencio que existio remocion alta en 2 de los 3 prototipos.

La remocion promedio de los sulfatos al final del tratamiento fue del 47,06%, lo cual
muestra que no se logra una éptima eficiencia para este parametro dentro del sistema.
En el prototipo 3 la remocién fue del 93%, revelando un aumento exponencial durante las
dltimas 24 horas del tratamiento, muy posiblemente gracias a la precipitacion de CaSOas
y Fe2S (Ec. 17). Esto pudo estar ligado a la reduccion de alcalinizacion a las 120 horas
también, por el cubrimiento del lecho.

La acidez alcanz6 una remocion del 50%. Dicha remocién empez6 a decaer a partir de
las 96 horas y esta directamente relacionada con la capacidad de neutralizaciéon del
medio.

Se realiz6 una regresion lineal de acuerdo con el comportamiento de los datos obtenidos,
con el fin de pronosticar el tiempo de retencion hidraulica que requeriria el sistema para
lograr una remocioén entre el 80 y 100% de los sulfatos, la acidez y el hierro.

Tiempo horas 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264
% Remociéonde 46,11 51,16 54,97 60,17 62,07 81,38 91,56 101,74
Hierro i ) )
% de remocion 0 16,67 42,22 47,78 50 68 79,97 91,94 103,90
de acidez i )
% de remocion 0 1,41 15,34 30,57 47,06 49,82 59,57 69,31 79,05 88,79 98,53

de sulfatos
Tabla 10. % Remocién proyectado en el tiempo
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Gréfica 10. TRH proyectado

Se obtiene que para lograr una remocion cercana al 100% de hierro total, se necesitan
192 horas de tratamiento dentro del sistema propuesto, es decir, 72 horas mas de
tratamiento.

Para lograr una remocion efectiva de acidez con el humedal, se estima un tiempo de
retencion hidraulico de 216 horas aproximadamente, dado que el comportamiento
obtenido en cuanto a este parametro, mostro una menor tasa en la remocion y
disminucion de concentracion.

En cuanto a los sulfatos, con un TRH de 10 dias, es decir 240 horas de tratamiento, se
estima que la remocion llega a ser del 89%, alcanzando un nivel de eficiencia alta, sin
embargo, solo tras 11 dias de tratamiento se estima con un 99% aproximadamente.

A pesar de que para el hierro el porcentaje de remocién 6ptimo se puede alcanzar en un
menor tiempo que para los sulfatos y la acidez, hay que tener en cuenta que, durante las
altimas 24 horas del tratamiento hecho, el hierro muestra una menor tasa de remocién.

Se concluye que al ajustar el sistema a un TRH de 240 horas (10 dias) de tratamiento,
se obtendrian resultados satisfactorios en cuanto a la remocién de hierro total, sulfatos y
acidez, el sistema es eficiente para el tratamiento de un DAM potencial con las
caracteristicas sefialadas en el presente estudio.

e Cargas ajustadas al volumen y al area del humedal

Una vez medidas las caracteristicas fisicoquimicas del agua tratada durante 120 horas,
es posible calcular las cargas de cada uno, ajustadas al volumen, lo cual permitié
observar la proporcion de hierro, sulfatos y acidez removidos con relacién al volumen del
humedal, asi como la cantidad de alcalinidad producida.
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Remocién

Parametro Cantidad 0 horas 120 horas

(g/m3.dia)
Concentracion (mg/L) 1500 750
Acid Atri
cldez CargaVolumetrica | 5, o5 | 10,03 10,02
(g/m3.dia)
Concentracion (mg/L) 853,61 323,75
Hi Atri
Ierro Carga Voslumetrlca 11,41 4.33 7.08
(g/m°.dia)
Concentracion (mg/L) | 3394,53 | 1797,12
Sulfat Atri
Hitatos CargaVolumetrica | 4535 | 9402 21,35
(g/m°.dia)
Concentracion (mg/L) 0 109,67
Alcalinidad Atri
ini Carga Vc;lur,netrlca 0 1,47
(g/m°.dia)

Tabla 10. Carga ajustada al volumen

Respecto a la alcalinidad, los valores presentados en la Tabla 10 se refieren a la
produccion de alcalinidad dentro del sistema, en el caso del humedal, se calcul6é que se
producen 1,47 g/m3*dia

Parametro Cantidad ?;/m‘;‘é'% r)1
Concentracion 1500 750
Acidez (mg/L)
Carga
(g/m?.dia) 19,05 9,52 9,52
Concen';ramon 853,61 323,75
Hierro (cr:ng L)
arga
(g/m?.dia) 10,84 4,11 6,73
CO”&?}”BBC'O” 339453 | 1797.12
Sulfatos Ca?ga
(g/m?.dia) 43,10 22,82 20,28
Concentracion 0 109.67
Alcalinidad g%gg
(g/m?.dia) 0 139

Tabla 11. Carga ajustada al area
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Por otro lado, se estimo la carga ajustada al area del humedal con el fin de hacer una
comparacion con la literatura revisada, sin embargo, al ser humedales en columna, cuyo
disefio es vertical, se considero la carga volumétrica resultante como referencia.

Respecto a la alcalinidad, los valores presentados en la Tabla 11 se refieren a la
produccion de alcalinidad dentro del sistema, en el caso del humedal, se calcula que se
produce 1,39 g/m3**dia

Carga Ajustada al Area Hierro g/m2.dia
12

10

4 “\.

g/m?*dia de Hierro total
[e)]

0 24 48 72 96 120

Tiempo de tratamiento (horas)

Gréfica 7. Variacion Carga de Hierro

La remocion de hierro en el sistema fue de 6,73 g/m3*dia lo cual indica que después de
120 horas de recirculacién, el sistema remueve 6,73 g de hierro, por cada metro cubico
del volumen del sistema al dia.

Carga Ajustada al Area Sulfatos g/m2.dia

g/m?*dia SO,
= N w B (9]
o o o o o

o

0 24 48 72 96 120

Tiempo de Tratamiento (horas)

Grafica 8. Comportamiento de Carga de Sulfatos
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Al final del tratamiento se remueven 20,28 g de sulfatos por cada metro cuadrado del
humedal en un dia; eso indica que la remocion alcanzada es de al menos el 50% pasando
de 43 a 22 g/m?"dia y muestra la eficiencia del prototipo, sugiriendo reacciones completas
de los sulfatos con calcio o con materia organica (Ec. 7).

Existen fuentes que indican que en un tiempo temprano de los tratamientos con
humedales, la reduccién de sulfatos por absorcion o coprecipitaciéon con oxi-hidréxidos
de hierro puede ocurrir (Christensen, Laake, & Lien., 1996; Waybrant, Blowes, & Ptacek,
1998; Zagury, Kulnieks, & Neculita., 2006). Por otro lado, se resalta la importancia de la
distincidon entre la cantidad de sulfatos removidos y la tasa de remocion por sulfato-
reduccion. La primera se relaciona con el area superficial disponible y el TRH y la
segunda depende de la concentracion inicial de sulfatos en el alfuente (Lyew & Sheppard,
1999).

En este caso y de acuerdo con lo citado, la concentracion inicial de sulfatos se ve reducida
en el 50% lo cual podria ser otro indicador de la sulfatorreduccion.

Comportamiento Carga Ajustada al Area
Acidez g/m?.dia

g/m?*dia de CaCO,
- - N N
(0] o [9,] o (03]

o

0 24 48 72 96 120

Tiempo de Tratamiento (horas)

Gréfica 9. Comportamiento Carga de Acidez

Durante las primeras 24 horas se observo un incremento de la carga de acidez, sin
embargo, se evidencié una disminucion efectiva después de las 24 horas de tratamiento.
Tras el tratamiento de 120 horas, se observo que la acidez se reduce a una tasa de 9,52
g/m?*dia.

61



Comportamiento Carga Ajustada al Area
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Grafica 10. Comportamiento carga de la Alcalinidad

El sistema es capaz de generar alcalinidad gradualmente donde a las 120 horas se
alcanza una tasa de generacion de 1,39 g/m?*dia. Este incremento gradual y constante
indica que a las 120 horas aun no se alcanz6 la maxima generacion de alcalinidad.

La piedra caliza se satura después de determinado tiempo de reaccion, no pudiendo
interactuar con los iones principalmente mediante la adsorcion de los mismos (Werner,
2016). En este caso la conformacion de sulfuros metélicos precipitados sobre el lecho
limita dicha capacidad de interaccion de la piedra caliza y genera un recubrimiento que
puede reducir la tasa de reaccion de esta y la generacién de carbonatos. Esto podria
explicar el comportamiento correspondiente a la remocion de sulfatos y hierros, y el
comportamiento de la remocion de la acidez.

Por otro lado, la sulfato-reduccion puede generar carbonatos y existe la posibilidad de
que el tiempo de retencién no fuera el suficiente para propiciar la suficiente generacion
por via microbioldgica.

4.2. Analisis de resultados respecto a investigaciones previas

La revision bibliografica permiti6 observar el desempefio de diferentes casos de
humedales tanto verticales como horizontales, asi como de reactores anaerobios en la
remocion de metales pesados y parametros fisicoquimicos caracteristicos como los
sulfuros y el pH. Los resultados de dichas investigaciones se resumen en la siguiente
tabla, se enfatiza unicamente en el sustrato utilizado y la remocion alcanzada:

Las investigaciones citadas a continuacion permiten analizar y contrastar los resultados
obtenidos con el disefio del prototipo:
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Existen diversas fuentes cuyas investigaciones se llevan a cabo en universidades de
Perd, dentro de ellas, Licapa propone un sistema de humedales artificiales con las
siguientes caracteristicas: 1.08m de largo, 0.72 m de ancho y 1.00 m de profundidad. Se
utilizé grava de 1 a 1.5 pulgadas de diametro como material de soporte de las raices de
la totora (Scirpus californicus). El drenaje acido de mina fue sometido al tratamiento
durante 48 horas, tomando muestras cada 12 horas, para la determinacion de la
concentracion de hierro por el método de absorcion atdmica. Con la composicion del
sustrato de 80% de estiércol de vaca y 20% de musgo y aserrin (1:1), se removio un
97.66% de hierro para dicho tiempo de retencion de 48 horas (Licapa, 2015). La principal
diferencia entre el sistema descrito y el presente, es la presencia-ausencia de oxigeno,
las demas condiciones son muy similares, sin embargo, la remocion de hierro alcanza a
ser Optima en la fuente estudiada

Una investigacion realizada por Dufresne en Canada, utiliz6 un humedal de flujo vertical
plantado con una 98,6% en remocion de hierro y un humedal de flujo vertical sin plantar
gue present6 un 92,7% de remocion de hierro (Dufresne et al., 2015). Comparandolo con
el presente estudio, las remociones son altas, aunque se encuentran diferencias en
condiciones de operacion donde el caudal utilizado es de 1,5 ml/min mientras que en la
presente investigacion es mucho mayor con 63 ml/min.

Otra investigacion realizada por Macias, propone un tratamiento de DAM con un humedal
anaerobio, un pH de 3 y acidez neta de 1800 mg/L de CaCO3, concentraciones de 275
mg/L de hierro y 3600 mg/L de SOa4, asi como de otros metales pesados, utilizando un
sistema de neutralizacion con lechos de caliza, mostré una oxidacion del 65% de hierro
(Macias, Caraballo, Nieto, Rétting, & Ayora, 2012).

El sistema removi6 una media de 1350 mg/L de CaCosde acidez correspondiente al 71%
del influente y la tasa de remocién de hierro fue entre 150 y 300 mg/L (Macias et al.,
2012). En dicha investigacion las caracteristicas y condiciones son muy similares al
presente estudio, se alcanzé una generacion de alcalinidad de 240 mg/L y una remocion
de hierro de 95% lo cual indica que si es posible alcanzar valores mayores de alcalinidad
con un sistema como el presentado. La comparacion entre las dos investigaciones
respalda la hipotesis planteada para el presente estudio, donde las proporciones
utilizadas dentro del sustrato deban variarse para aportar mayor materia organica que
propicie la sulfato reduccion, la generacién de alcalinidad y la precipitacion de hierro.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que la concentracion inicial de hierro es al menos
la cuarta parte de la concentracion inicial de hierro en la presente investigacion.

En comparacion con otras investigaciones hechas con sistemas de Humedales
anaerobios, que también utilizan un DAM sintético, se revisan diversas fuentes y se tiene
que:

Un sistema a escala laboratorio realizado por Zubitur en 2004, consistio en tres columnas
de 30 cm de altura y 6,4 cm de diametro, siendo mas pequefio que el sistema de la
presente investigacion (Zubitur, 2004). Utilizaron sustrato compuesto de estiércol de
caballo, donde obtienen que el pH sube a 6,1 y hay una remocion de hierro del 95%,
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mientras que en la presente investigacion fue del 62%. La generacion de alcalinidad fue
otra diferencia aparentemente notable pues alcanzaron en dicho estudio 240 mg
CaCOa3/L, mientras que en la presente investigacion se alcanzan apenas 109 mg
CaCOs/L. Dichas diferencias son considerables si se recalca en el tamafio del sistema,
asi como la duracion del tratamiento que fue de 72 horas. Por otro lado, las proporciones
del sustrato en el estudio, son de 50-50 entre caliza y materia organica, lo cual coincide
con el las proporciones dentro del humedal propuesto en la presente investigacion.

Experimentaciones realizadas por Sheoran en afos distintos y con sistemas de
tratamiento distintos muestran resultados diferentes. En una primera investigacion
utilizando un bioreactor con un sustrato de estiércol de bufalo, cabray vacay un TRH de
10 dias, se obtienen ssulfatos finales de 1922 mg/L siendo una remocion de 45%
(Choudhary & Sheoran, 2011). En comparacion con la presente investigacion, la
eficiencia fue similar, y los sulfatos finales obtenidos son de 1797,11 mg/L y un 47% de
remocion.

En una investigacion posterior, el mismo autor propone un tratamiento mediante un
humedal anaerobio durante 168 horas, con un pH inicial de 2.93, en una columna de 0,2
m de altura y sulfatos iniciales de 445 mg/L (Sheoran, 2018). Dicha concentracién de
sulfatos es mucho menor a la trabajada inicialmente en la presente investigacion (3394,5
mg/L). La investigacion reportada describe una mayor remocion las primeras 24 h donde
pH ascendio a 7 y los sulfatos se redujeron a 320 mg/L junto con la acidez. La alcalinidad
generada fue de 204.30 mg/L de CaCO3 (Sheoran, 2018). La remocién de sulfatos fue
mayor en la presente investigacion sin embargo la alcalinidad alcanzada dentro de dicha
investigacién es casi el doble de la registrada en el presente documento. Por otro lado,
se registra una remocién de hierro superior al 90% a diferencia de la remocion de hierro
de la investigacion presente (62%). El tamafio del humedal es mucho menor que el de la
presente investigacion, sin embargo, tiene un mayor tiempo de retencién hidraulica.

En la Universidad de Chile se reporta una investigacién consistente en columnas
compuestas de piedra caliza como medio filtrante, inoculadas con bacterias sulfato
reductoras que utilizan corteza de pino como fuente de carbono. A diferencia de la
presente investigacion, las BSR se inoculan dentro del sustrato mencionado (Werner
Sanchez, 2016).

En comparacion con dicho estudio de Werner Sanchez, la remocién de sulfatos (50%)
fue similar en el presente estudio (47%), contrario a lo ocurrido con el hierro en este
estudio (62%), la remocioén en el estudio de Werner es cercana al 100% (Werner, 2016).
La eficiencia del humedal anaerobio se evidencia en la remocién de al menos 1500 mg/L
de sulfatos es decir 50% en la concentracion de sulfatos, datos que concuerdan con los
obtenidos en la presente investigacion donde se reducen al menos 1300mg/L de SOa.
Para los resultados obtenidos hay que tener en cuenta que el tiempo de contacto en el
estudio citado es de 14 dias, mientras que en el presente estudio es de 5 dias.

La principal diferencia entre las dos investigaciones es el tamafo del sistema de
tratamiento, mientras que en la presente investigacion se utilizan columnas de 1 m, en
este se utilizan columnas de 50 cm, ademas, el flujo del agua es vertical descendente.
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Asimismo, reportan que las bacterias sulfato reductoras no se adecuaron al sistema en
un 100% pues sélo respondian tras una inoculacion.

Segun Demchak, se alcanzaron remociones de 30g/m2*dia (40%) de acidez y 60% de
hierro utilizando humedales de flujo vertical con una capa de 40 cm de sustrato organico
de compost de champifidén y estiércol de caballo, combinado con piedra caliza (Demchak
et al.,, 2011). Estas condiciones son muy similares al presente estudio, en cuanto a la
remocién de hierro. En la remocion de acidez, en ambos tratamientos se obtuvo al menos
un 50%, sin embargo en términos de carga de acidez, se remueven 9,52 g/m?*dia con
el sistema aqui propuesto, lo cual se ve directamente influenciado por el tamafio de cada
sistema, pues en el estudio citado los humedales se construyen in situ.

Otras investigaciones realizadas por Vasquez y Escobar, se centran en la descripcion del
sustrato organico dentro de humedales anaerobios en columna, de flujo continuo
(Vasquez, Escobar, Neculita, Arbeli, & Roldan, 2016). El sustrato se compone de estiércol
de vaca (15%), compost de champifion (10%), aserrin (25 %), sedimentos (15 %), grava
(20 %), y piedra caliza (15 %) (Vasquez; Escobar, et al., 2016). Este tipo de conformacién
de sustrato, donde se mezclan varios componentes que pueden aportar 0 ho mayor
cantidad de materia organica, son similares al sustrato utilizado en la presente
investigacion, sin embargo, una de las diferencias mayores es la utilizacion de arcilla. Las
diferencias entre las investigaciones se ven relejadas en que se reporta una remocion de
sulfatos del 77%, a diferencia de la obtenida en el presente estudio (47%). El estudio
citado arroja una remocion del 80% de hierro e indica la formacién de un precipitado
negro en el fondo de los reactores, similar al fendmeno identificado en el presente estudio
(Anexo, Foto 7 y 8). Este fendbmeno lo atribuyen a la sulfatorreduccion biolégica porque
el sulfato es el aceptor final de electrones, formando sulfuro de hierro (Vasquez et al.,
2016)

Otro fuente consultada, describe un estudio realizado con humedales en columna a
escala laboratorio, que utilizd sustrato compuesto con cascaras (Bavandpour et al.,
2018). Reporta una remocion de 99% de hierro con una remocién de 9,72 g/m3*d. En
comparacion con la presente investigacion donde la remocion de hierro obtenida es
menor, con 7,08 g/m3*dia. La investigacién describe una relacion lineal entre el pH y la
remocioén e infieren que el proceso predominante fue la remocion abidtica (Bavandpour
et al., 2018). El tamafio de en el reactor citado es de 80 cm y el diametro de la columna
es de 8 cm, lo cual lo hace similar aunque de menor tamafio al humedal utilizado en la
presente investigacién (1m y diametro de 10cm). Por otro lado, la diferencia en los
resultados obtenidos puede radicar en que la concentracion inicial de hierro fue de
200mg/L mientras que enla presente investigacion fue de 853 mg/L.

Una investigacion llevada a cabo por Nielsen (Nielsen et al., 2019), reporta un sistema
de columnas anaerobias con capacidad de 1 L, cuyas fuentes de carbono fueron directas
(metanol y etilenglicol), y cuya eficiencia en la remocion de sulfatos es del 71,2%(Nielsen
et al., 2019). Como fuente indirecta de carbono utiliza aceite de papa, residuos de
cerveceria, turba y cascarilla obteniendo 5,3% de eficiencia de remocién de sulfatos
(Nielsen et al., 2019). A diferencia de dicho sistema, en el presente estudio se utiliz6 una
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fuente indirecta de carbono, sin embargo, se obtuvo mayor remocion de sulfatos 47% sin
llegar a ser Optima. Por otro lado, cabe resaltar que dentro de dicha investigacion se
mantuvo una temperatura baja, de 5 °C. Contrario a lo observado respecto a las
anteriores fuentes citadas, en ésta ultima la remocion del sistema respecto a hierro fue
menor que la investigacion presente a pesar de ser un sistema de menor tamario.

Otro humedal anaerobio que solo utiliza calcita y dolomita, logra alcanzar un pH de 7,12
y una remocion hierro del 66% (Rakotonimaro, Neculita, Bussiere, & Zagury, 2016).
Dichos resultados concuerdan mas con la presente investigacion, donde se alcanz6 62%
de remocién de hierro a pesar de que la principal diferencia entre los sistemas es la
utilizacion del sustrato organico, asi como el tamafio del humedal (volumen del humedal
es de 60L en la fuente reportada). Dicha similitud podria deberse a que al estabilizarse el
pH se optimiza la remocion del hierro.

Segun Cadillo Nieto (Cadillo, 2018) en su investigacion con humedal en columna
anaerobio, fabricado también con un tubo PVC de 4 pulgadas, igual que en la
investigacion presente, y sustrato organico compuesto por bosta de la vaca 25%, turba
50% y paja 25% y un flujo vertical descendente, se alcanza un incremento de pH de 3 a
6,24 en un TRH de 2 dias. La concentracion de hierro de 1,63 mg/L se redujo a 1,23
mg/L. (Cadillo, 2018). Este caso respalda la variabilidad existente en la remocién de hierro
a pesar de ser investigaciones realizadas en condiciones similares.

Respecto a biorreactores con caracteristicas similares a la presente investigacion se
reportan investigaciones varias investigaciones que contaron con condiciones muy
similares a las del presente estudio.

Diz, reporta un biorreactor con un lecho de poliestireno y una entrada de 558 mg/L de
hierro, es decir, menor al influente de hierro de la presente investigacion (853mg/L), con
un TRH de 0,5 horas y oxigeno disuelto de 2mg/L. Resulta en eficiencia de oxidacion de
hierro del 98% (Diz, 1997). Adicionalmente, el mismo autor, reporta un reactor con cama
de jarosita y bacterias litotrofas inoculadas, cuyo influente de DAM presenta una
concentracion de hierro de 558 mg/L, resultando en una remocién también del 98%.

Otras investigaciones reportan reactores que funcionan con lodo granular y estiércol de
vaca y alcanzan remocion de sulfato del 95%, a una tasa de reduccion de sulfato de entre
0.6—0.7mM/d (La, Kim, Quan, Cho, & Lee, 2003).

Palma H, reporta una investigacion con un biorreactor cuyo pH aumenté de 3,25 a 6,09
unidades, comportamiento similar al de la investigacién presente porque el TRH fue
también similar, de 4 dias y medio (Palma, 2018). También se hizo la cuantificacion del
oxigeno disuelto el cual se redujo en al menos un 90%, de 4,4 mg O2/L a 0,8 mg O2/L,
contrario al comportamiento del oxigeno disuelto en la presente investigacion, el cual solo
se redujo de 6 a 5 mg O2/L. Finalmente, la remocién del hierro Fe *3 fue del 67%,
reduciéndose de 3,08 a 1,01 mg/L, y la remocién del Fe*? fue de 34% reduciéndose de
1,35 mg/L a 0,62 mg/L. Dicho comportamiento en los iones de hierro permite observar
que el Fe*? que proviene mas directamente del DAM, podria ser mas dificil de remover
(Palma, 2018). Al compararse con las mediciones de hierro de la presente investigacion,
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donde no se discriminan los iones de hierro, sino se hace una medicion de hierro total,
se observa que el hierro total solo alcanza un 62% de remocion, por lo cual se evidencia
gue existe una remocién menor.

Revisiones bibliograficas conducen a conclusiones acerca de la remocion de metales,
hierros y sulfatos. La mayoria de estudios revisados reportan rangos de remocion
significativos, Hedin et al (citado en MEND REPORT KILBORN INC., 1999) reporta que
18 humedales monitoreados logran remover 23 g/m?d de hierro. La remocién de SOa
llegd a los 8,9 g/m?d. En contraste con el prototipo de humedal evaluado en este estudio,
la remocion de hierros fue menor, 6,85 g/m?2d y de sulfatos fue mucho mayor con 41,09
g/m?d. Se concluye que las diferencias del disefio de los humedales, son el sustrato,el
flujo del agua a tratar y el tiempo de retencion hidraulica y son las variables
independientes que direccionan el desempefio del humedal.

Literatura citada por Espadas (2018) reporta que humedales anaerobios con factores de
disefio de 3,5 g/m?2d de remocién de acidez son efectivos. Incluso en casos de humedales
de flujo vertical se reportan tasas de 35 g/m2d (Pat-Espadas et al., 2018).

La mayoria de los humedales en la literatura revisada muestran remociones del 90% para
metales pesados especificamente hierro. Estos resultados son contrarios a los obtenidos
en la investigacion presente, donde la remocion de hierro fue de 62%, teniendo en cuenta
que la diferencia principal fue la proporcion o los materiales de composicion del sustrato.

En cuanto a los sulfatos, las remociones en la mayoria de las fuentes revisadas
concuerdan con lo obtenido por la presente investigacién, siendo en promedio de entre
50 y 60% de remocion de SOa4

Por otro lado, en las investigaciones realizadas con biorreactores las remociones de
sulfatos son contradictorias e incluso en la utilizacion del mismo sustrato presentan
resultados de remocién entre 50 y 95%. Estos ultimos resultados coinciden con los
obtenidos en la investigacién presente y se utiliza estiércol como sustrato.

Articulos de revision concluyen que las proporciones manejadas dentro de los sustratos
influyen directamente sobre la remocion de sulfatos y metales asi como sobre la actividad
microbiolégica (C.-M. Neculita et al., 2007).

En la mayoria de los casos, el pH logra incrementar y subir a valores cercanos a 7.

Las unidades en las que se reporta la remocion obtenida por los sistemas varia de una
fuente a otra, en algunas se compara la concentracion en la cual varian los parametros
(mg/L), mientras que en otras se reporta la carga removida (g/m?*dia o g/m3*dia).

Asimismo, el tamafio de los sistemas de tratamiento revisados varian entre si, si son a
escala laboratorio son mucho mas pequefos, y en la mayoria de las investigaciones
realizadas con humedales no realizan medicion de oxigeno disuelto.
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4.3. Comparacion con la Normativa Colombiana:

Con el fin de finalizar la evaluacién del efluente final del sistema (5 dias de tratamiento)
se comparé con los pardmetros establecidos en el articulo 10 de la Resolucién 0631 de
2015, que establece los limites maximos para la descarga de efluentes mineros. Los
valores corresponden al articulo 10, para extraccion de carbon de piedra vy lignito.

Valor

. Valor Remocion . Criterio de
Parametro obtenido (%) Resolucion cumplimiento
631 de 2015 P
pH 5.82 R 6,0-9,0 No cumple
Alcalinidad Analisis
Total 109,6 - Re Ortey }
(mg/L CaCO:s) P
Acidez Andlisis y
(mg/L CaCOs) 70 >0 Reporte _
Hierro Total
(mg/L Fe) 323,75 62 2,0 No cumple
Sulfatos 1797.12 47 1200 No Cumple

(mg/L SO42)
Tabla 13. Comparacién efluente final del sistema con Res. 631 de 2015.

Fuente: (Autora).

La disminucién del pH en el ultimo dia indica que no cumple con el pH neutro exigido y
seguro para depositar en el ambiente, sin embargo, los resultados previamente
mostrados indican que a las 96 horas el pH llega a 6,1.

Si bien el parametro de hierro no se cumplié, si se generd una remocion mayor al 50%
con respecto a la muestra inicial.

La acidez, aunque no tiene valor de acuerdo con la resolucioén, al ser removida en un
50%, no alcanza a clasificarse como una remocion eficiente (75% en adelante).
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Valor

) Valor Remocion - Criterio de
Parametro obtenido (%) Resolucion cumplimiento
1207 de 2014 P
pH 5.82 - 6,0-9,0 No cumple
Alcalinidad Analisis
Total 109,6 - Re ortey )
(mg/L CaCO3) P
Acidez Andlisis y
(mg/L CaCO:s) 750 >0 Reporte )
Hierro Total
(mg/L Fe) 523,75 > ° o eumpie
Sulfatos 1797,12 47 500 No Cumple

(mg/L SOa47?)
Tabla 14. Comparacion efluente final del sistema con Res. 1207 de 2014.

Fuente: (Autora).

Se realizo comparacion con normativa de reuso de aguas residuales tratadas, sin
embargo, el enfoque de un humedal anaerobio no pretende hacer una depuracion
completa del agfua residual por si solos y es sabido que necesita tratamientos
complementarios

CONCLUSIONES

1. La eficiencia del prototipo de humedal anaerobio, de flujo vertical ascendente en
cuanto a la remocion de hierro y sulfatos contenidos en un agua acida sintética es
baja. Se alcanzan porcentajes de remocién de hierro de 62% en promedio para
los 3 ensayos realizados. Los sulfatos se removieron en un 47% y la acidez en un
50%.

2. El prototipo de humedal es funcional, pero no alcanza el nivel de eficiencia alta.
Permite llevar a cabo una recirculacion constante del agua &cida a tratar y permite
el confinamiento del sustrato utilizado. El disefio y estructura del humedal crean
condiciones para que se lleven a cabo procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que
permiten el tratamiento del agua. El flujo ascendente del agua, propicia que el agua
ascienda lentamente a través del lecho de caliza, garantizando tiempo de contacto
con ella y no se registra algun tipo de taponamiento, ademas favorece que el
sustrato y el lecho se mantengan dentro del sistema sin ser transportados en la
direccién del flujo.

3. Es efectivo el control de la experimentacion mediante la preparacion del agua
acida sintética porque permite conocer el comportamiento de cada componente
suministrado, en este caso hierro, sulfatos y acidez. Ademas, las caracteristicas
del agua &cida sintética corresponden con valores registrados en otras
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10.

11.

investigaciones acerca de DAM, asi como de investigaciones realizadas con agua
acida sintética.

Aunque el sistema se disefid para propiciar condiciones anaerobias, la
recirculacion permanente del agua en el humedal introduce oxigeno disuelto en el
sistema y este factor pudo ser la principal limitante dentro del desempefio del
humedal durante las 120 horas.

Los resultados proyectados a un TRH de 240 horas, es decir, el doble del tiempo
utilizado para la presente investigacion, permiten concluir que el sistema es
eficiente para la remocién de sulfatos y hierro con el tiempo de contacto suficiente,
alcanzando remociones entre el 89% y 100% respectivamente.

Se evidencia interaccion y relacion directa entre las variables medidas. Los niveles
de pH alcanzados (5,8) estan directamente asociados con el comportamiento de
sulfatos (presencia de SO4?2, H2S y HSY) y la accion de las bacterias sulfato
reductoras.

Se obtuvo un incremento significativo del pH en al menos 2 unidades, a partir de
las primeras 24 horas. Se alcanzaron valores de pH de 5,8 en promedio de los 3
prototipos ensayados a lo largo de las 120 horas. En promedio el pH alcanza 6,3
como su maximo valor a las 96 horas.

El oxigeno disuelto mantiene niveles entre 5 y 6 mg de O2 /L. Dicho
comportamiento se da por la recirculacién del agua y por la agitacién presentada
durante el muestreo realizado. Los niveles de oxigeno disuelto influyen sobre la
presencia de sulfatos en el medio, asi como en la oxidacién de iones de Fe*? a
Fe*s.

Las relaciones estequiométricas permiten observar las posibilidades de remocion
del hierro mediante la reaccion de este con compuestos dentro del sustrato. La
formacién de hidroxidos de hierro es altamente probable dentro del sistema, pues
el oxigeno disuelto pudo propiciar la presencia del Fe*3. Ademas, la interaccion
directa entre el carbonato de calcio y los iones de hierro (ll), pueden liberar iones
de calcio y contribuir a la formacion de carbonato de hierro que se deposita. Esta
tendencia (hierro) concuerda con el comportamiento promedio en los valores de la
alcalinidad, mientras que los valores de hierro disminuyen, la alcalinidad
incrementa significativamente.

Los sulfatos alcanzan una remocion promedio de 47% lo cual puede estar ligado
a la alta carga de sulfatos suministrada en el influente. La predominancia de acidez
en el medio a lo largo del tratamiento puede ocasionar una mayor presencia de
HS™ y H2S en constante dinamismo. La remocion alcanzada se pudo generar por
la interaccion de los sulfatos con iones de hierro Fe*? y calcio Ca*2.

La remocién de acidez fue del 50%, es decir, el medio sigue siendo netamente
acido por los niveles de acidez medidos y la tasa de generacion de alcalinidad
baja. El prototipo 3 presenta una acidez menor y asimismo una alcalinidad mayor
que los demas, dentro de las primeras 24 horas. El prototipo 2 presentd mayor
acidez y un incremento en la alcalinidad poco significativo, durante las primeras
24 horas. De esto se puede concluir que el sistema es netamente acido tras las
120 horas de tratamiento (a pesar de que las concentraciones de acidez se
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reducen), pues los niveles de alcalinidad generados no superan los de acidez
presentes.

12.La accion del lecho de caliza, la descomposicion de materia organica del sustrato
y la sulfato reduccion que permite la formacion de iones de carbonato, son los
factores que permiten la elevacion de la alcalinidad, sin embargo, no logran
generar que el medio sea netamente alcalino. EI comportamiento de los iones
evaluados permite deducir que, el sustrato utilizado combinado con el lecho de
caliza, funcionan en la remocion y tratamiento del agua &cida pero su porcentaje
de eficiencia no llega a ser 6ptimo.

13.Los resultados de la carga volumétrica removida aportan al disefio de construccién
de humedales a escala porque indican la remocion alcanzada en determinada
dimension. Asimismo, la comparacion con la literatura revisada puede conducir a
la toma de decisiones al respecto.

14.La literatura revisada en el presente estudio arroja remociones variables de una
investigacibn a otra, aun cuando las condiciones son semejantes. Las
investigaciones que utilizan humedales de flujo vertical ascendente son escasas
respecto a los demas sistemas pasivos de depuracién de DAM.

15.Para la implementacion del sistema de humedal anaerobio a nivel practico en las
actividades mineras en el departamento de Boyacd, se concluye que los
materiales utilizados para la conformacién del sustrato son aptos para la
remediacion de DAM, sin embargo, se recomienda hacer los ajustes pertinentes 'y
las recomendaciones sugeridas para una efectividad 6ptima en el funcionamiento
del humedal.
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RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en la presente investigacion, se recomienda
cambiar las proporciones de la mezcla de sustrato utilizado, porque es eficiente, pero
variando la composicibn para suministrar mas materia orgénica estimulando el
metabolismo de las BSR.

Para la instalacion de un sistema y su funcionamiento a largo plazo, se considera de vital
importancia calcular la vida util del sustrato, porque llegado un punto de saturacion, los
metales atrapados en €l pueden llegar a disolverse en presencia de agua, reiniciando el
proceso de generacion de DAM.

Se recomienda conocer el grado de descomposicion del estiércol utilizado, porque este
influye sobre la proporcion de materia organica, la poblacion bacteriana y por tanto influye
sobre la tasa de transformacion y el nievel de los sulfatos dentro del sistema.

Considerar un tiempo de retencion mayor al utilizado en la presente investigacion para
determinar el comportamiento definitivo de la acidez y la alcalinidad, asi como verificar la
estabilizacion del pH.

Para proyectar el sistema a condiciones reales tener en cuenta hidrologia e hidraulica,
asi como las cargas superficiales o volumétricas calculadas en investigaciones previas y
la presente de manera que se prevea la capacidad de carga (g/m2d)
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Tener en cuenta parametros como la conductividad y la porosidad especifica del sustrato
a utilizar, asi como un mayor control sobre tiempo de contacto, especificamente con el
sustrato.

Al realizar las mediciones de acidez a nivel laboratorio establecer las diluciones
correspondientes, pues esto puede hacer variar los resultados obtenidos entre una
muestra y otra.

El transporte de las muestras hacia el laboratorio para su cuantificacion debe prevenir el
suministro de oxigeno por agitacion. El punto del humedal en el cual se hace el muestreo
puede hacerse previniendo dicho semestre de oxigeno también.

Realizar medicién de concentraciones de calcio, lo cual puede respaldar la forma en que
se retienen los sulfatos al interior del sistema y en caso tal, prever taponamientos del
sistema

Para futuras investigaciones tener en cuenta grado de descomposicion del estiércol a
utilizar dentro del humedal, el tipo de arcilla para propiciar la captura de iones de hierro y
realizar una cuantificacion de colonias bacterianas.
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