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REMOCION DE SULFATO Y METALES PESADOS EN MEDIOS FILTRANTES DE
PIEDRA CALIZA CON BACTERIAS SULFATO REDUCTORAS

El presente estudio busca cuantificar la eficiencia de remocion de sulfato y metales
pesados de agua sintética simil a un drenaje acido de mina, a través de una instalacion
experimental con columnas compuestas de piedra caliza como medio filtrante. De
dichas columnas, la mitad se encuentra inoculadas con bacterias sulfato reductoras que
utilizan corteza de pino como fuente de carbono.

La experiencia presentd una remocion de 50% en la concentracion de sulfato, mientras
gue para metales pesados tales como el hierro, arsénico, aluminio, plomo y zinc se
obtuvieron eficiencias en la remocion cercanas al 100%. Las bacterias sulfato
reductoras no tuvieron una buena adecuacién al sistema de columnas, teniendo
actividad sélo en los periodos cercanos a la inoculacion.

Se proponen lineamientos para proximas investigaciones y se recomiendan soluciones
gue favorezcan experiencias futuras relacionadas con el uso de bacterias sulfato
reductoras en filtros.
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1. Introduccidn

1.1. Motivacion

La presencia de altas concentraciones de metales pesados y sulfato en las aguas
superficiales y subterraneas limitan su uso para diversos fines tales como riego y agua
potable, principalmente porque la presencia de metales pesados y sulfato afectan la
salud de forma directa al beber agua, o de manera indirecta al regar cultivos con agua
con estos contaminantes. Estos elementos estan presentes en las aguas debido a
condiciones naturales de un sector y a la actividad antropogénica tal como actividades
mineras y agricultura.

En este estudio se abordara la remocién de metales pesados y sulfato mediante un
sistema de filtros que reduciran las concentraciones de los elementos estudiados. Se
preparard un agua que tiene caracteristicas de drenaje acido de mina (DAM), pero
corresponde a un caso extremo, con alta acidez, tal como ocurre en el rio Azufre,
cuenca del rio Lluta, en la XV Region de Arica y Parinacota. El rio Azufre tiene un
potencial uso en una de las zonas mas aridas del pais y no es aprovechado debido a la
alta concentracion de contaminantes que contiene, tales como arsénico, hierro, boro,
sulfato, entre otros. Estos contaminantes son producto de la condicion geoldgica natural
del sector y de actividad minera que explotaba azufre y que se presume, fue cerrada de
manera no adecuada, generando drenajes acidos mineros al rio Azufre (Leiva, 2013).
Se estima que un sistema natural de tratamiento de aguas puede ser adecuado para
paliar los potenciales efectos que tenga el agua contaminada sobre la poblacion que la
utilice.

Los sistemas naturales, especificamente los humedales construidos, han mostrado ser
una tecnologia eficiente en la remocion de arsénico y hierro (Lizama, Fletcher, & Sun,
2012), utilizando como sustrato zeolita y piedra caliza. Los humedales construidos son
sistemas de remocién naturales que cuentan con medios de soporte (sustratos que
soportan las plantas y pueden o no filtrar contaminantes). Ademas, cuentan con plantas
gue interactuan con el agua en tratamiento estando en contacto a través de un flujo
superficial o subsuperficial.

Este estudio evaluara un sistema convencional de tratamiento de aguas (filtros) con los
parametros de disefio de un humedal construido utilizando como medio de soporte
piedra caliza. Ademas, este estudio investigara el rol de bacterias sulfato reductoras
(BSR) que potencialmente pueden reducir la concentracién de los contaminantes
estudiados. Se ha estudiado la remociéon de contaminantes como el arsénico producto
de la oxidacién de metales a raiz de la actividad bioldgica (Leiva, y otros, 2013). Las
bacterias sulfato reductoras reducen sulfato y promueven la precipitacion de sulfuros de
metales y el consumo de la acidez del medio.

Producto de lo expuesto anteriormente se busca aprovechar los conocimientos sobre

medios filtrantes y bacterias sulfato reductoras que potencien la remocion de
contaminantes. Utilizando la piedra caliza como un medio filtrante que ajusta el pH
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acido hacia uno neutro disminuyendo la concentracion de metales pesados, ademas,
utilizando la corteza de pino como fuente de carbono para las bacterias sulfato
reductoras. Todo esto, bajo el contexto de su potencial aplicacion en el rio Azufre u
otros cauces con caracteristicas de drenajes mineros acidos.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo General

Cuantificar la remocion de sulfato y elementos tales como el arsénico (As), hierro (Fe),
plomo (Pb), aluminio (Al), potasio (K), manganeso (Mn) y zinc (Zn) de un agua sintética
de caracter &cido; a través de columnas de filtracion con piedra caliza como medio
filtrante principal y corteza de pino como fuente de carbono para las bacterias sulfato
reductoras. Se compararan los resultados entre columnas inoculadas con BSR y las
columnas no inoculadas.

1.2.2. Objetivos Especificos

o Operar un sistema de filtros a escala de laboratorio que tenga un funcionamiento
continuo y permita la supervivencia de las bacterias sulfato reductoras.

o Analizar comparativamente entre las distintas columnas parametros relevantes
tales como pH, conductividad eléctrica, temperatura, concentracion de sulfato y oxigeno
disuelto.

o Evaluar el comportamiento de los medios soportantes (caliza y corteza de Pino),
asi como la influencia de las bacterias sulfato reductoras en la remocion de los
elementos estudiados.

1.3. Estructura del Documento

La memoria se organiza en cinco capitulos, siendo el primero el presente capitulo
introductorio. El segundo capitulo presenta una revision bibliografica de los drenajes
acidos de mina, su composicion, origen y el tratamiento para la remocion de sulfato y
metales pesados. Ademas, se revisan estudios y avances que se han logrado en los
sistemas de tratamiento tales como los filtros, humedales construidos y tratamientos
biol4gicos.

El tercer capitulo detalla los materiales utilizados, el montaje experimental y los
procedimientos realizados para obtener los resultados que se muestran en el capitulo
cuatro. Finalmente, en el Ultimo capitulo se generan las conclusiones y discusiones
asociadas a los resultados obtenidos del estudio.



2. Revision Bibliografica

2.1. Drenaje Acido de Mina (DAM)

El drenaje acido de mina son escurrimientos de soluciones &cidas sulfatadas, con un
contenido significativo de metales disueltos, resultado de la oxidaciébn quimica y
biolégica de minerales sulfurados vy la lixiviacion de metales pesados asociados. Sus
fuentes pueden ser paredes de rajos, botaderos de estériles, de sulfuros de baja ley y
de ripios, ademas de relaves (Duefias, 2010).

Las principales caracteristicas del drenaje acido de mina son pH bajo (entre 1,5y 5),
alta concentracion de metales pesados disueltos (tales como As, Fe, Zn, Pb, Cd, Cu, Al)
y su alta conductividad producida por la oxidacién, mediante la exposicion al oxigeno, al
agua y a la accion de algunas bacterias, de minerales ricos en sulfuros liberando
sulfatos al drenaje (Blowes, Ptacek, Jambor, & CG, 2003) (Sheoran, 2006).

2.1.1. Metales Pesados

El arsénico (As) es un metaloide altamente reactivo que puede encontrarse en la
naturaleza en compuesto organicos, inorganicos o como gas arsina, dependiendo del
estado de oxidacion y pH (Lizama, Fletcher, & Sun, 2011b). En general la forma
inorganica es mas toxica que la organica, pero la toxicidad de estos compuestos puede
variar considerablemente dependiendo de su valencia, solubilidad, estado fisico, pureza
y de sus tasas de absorcion y eliminacion (ATSDR, 2007).

Ha existido una amplia investigacion respecto a la remocion de As del agua debido a la
peligrosidad para la salud humana de ingerir altas concentraciones de este metal a
través del agua. Por ejemplo, se ha encontrado que la capacidad de remover As con
zeolita disminuye con pH superior a 8 (Siljeg, Foglar, & Gudelj, 2012), ademas Chutia y
otros (2009) determinaron que el porcentaje de remocion aumenta con el tiempo de
contacto entre el agua contaminada y el suelo. Otro factor influyente es la temperatura.
Se ha postulado que se requieren altas temperaturas (28°C-32°C) para remover As por
medio de precipitacion de sulfuros, debido a que la tasa de reduccion de sulfatos
disminuye con la temperatura (Lizama, Fletcher, & Sun, 2011b),

El hierro (Fe) es un contaminante si se encuentra en concentraciones elevadas, y
requiere ser removido ya que afecta a la calidad del agua debido a que se forman
depdsitos, turbiedad, coloracién, mal sabor y olor (WHO, 1996) (Postawa, 2013). Este
elemento es determinante en la especiaciéon del As mediante la precipitacion y la
adsorcion tal como se aprecia en la Figura 2.1



Figura 2.1 Ruta Transformacion del arsénico
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Fuente: Adaptado de Removal processes for arsenic in constructed wetlands (Lizama, Fletcher, & Sun,
2011b)

Los procesos mas relevantes se pueden apreciar en negrilla. Las especies principales
son el arsenito As(lll) y arseniato As(V). Para el presente estudio se considera sélo la
parte derecha e inferior del grafico, ya que el agua sintética tratada no tiene contacto
con plantas y tampoco se volatilizan al estar en un flujo controlado subsuperficial. En la
Figura 2.1 se observa como los compuestos pueden ser sorbidos/coprecipitados en
presencia de calcio, magnesio, aluminio y hierro (Lizama, Fletcher, & Sun, 2011b).

2.1.2. Sulfuro y sulfato

La reduccion de sulfato mediante procesos bioldgicos ha sido extensamente estudiada
como un mecanismo de remediacion de drenajes acidos de mina (Gibert, de Pablo,
Cortina, & Ayora, 2002). Los sulfuros estan presentes en muchos minerales como la
Pirita, Calcopirita, Galena, Arsenopirita, entre otros (Blowes, Ptacek, Jambor, & CG,
2003). Estos minerales ricos en sulfuros promueven la liberacion de metales pesados
producto de la oxidacion de estos minerales (He, Wang, & Tang, 1997) (Sheoran,
2006). La oxidacion de sulfuros en condiciones naturales estd dominada por reacciones
microbianas y, por tanto, estan sujetos a los parametros que controlan las comunidades
microbianas tales como la temperatura, potencial redox y la disponibilidad de oxigeno
(Germida & Janzen, 1993).



2.1.3. Caso Estudio: Rio Azufre

El altiplano de la cordillera de Los Andes se encuentra a mas de 4000 msnm y se
caracteriza por las pocas lluvias que afectan al sector (310 mm/afo), por tanto el
recurso hidrico es muy importante en la zona y es de vital importancia contar con él
para que pueda ser aprovechado principalmente en riego. El rio Azufre nace en los
faldeos del volcan Tacora y desemboca en el rio Lluta tal como se aprecia en la Figura
2.2, se encuentra en la XV Region de Arica y Parinacota, Chile. El rio presenta altas
concentraciones de As, B, Fe y sulfato, del orden de 3, 30, 100 y 3000 mg/l
respectivamente (Leiva, y otros, 2013). Estas concentraciones de contaminantes se
pueden explicar por las condiciones geoldgicas del terreno, una explotacion minera de
azufre que existi6 en el pasado en la zona y probablemente dej6 muchos minerales
expuestos a las condiciones atmosféricas. Ademas, las condiciones climaticas extremas
como la que se tiene en la alta cordillera condicionan la composicién quimica del agua
(Leiva, y otros, 2013).

| $ Riollfluta
| Leyenda @
7 RioAzufre

| ¥ Riolluta 3 " g
& Tacora e X o e ‘{
Fuente:

Gogle Earth

2.2. Sistemas de Tratamiento de agua

Los tratamientos convencionales para la remocién de metales pesados mas frecuentes
utilizan procesos como la coagulacion, floculacion, precipitacién, filtros con membranas,
adsorcion e intercambio iénico, entre otros. La adsorcién y el intercambio i6nico son los
procesos mas efectivos (Siljeg, Foglar, & Gudelj, 2012).

Uno de los principales mecanismos que actlan naturalmente en la remocion de As, es
la adsorcion de éste junto a hidroxidos de hierro. El arsenito As(lll) es més toxico que el
arseniato As(V) y es mucho mas dificil de remover de aguas contaminadas porque esta
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en su forma mas estable, a diferencia del arseniato que suele estar cargado
negativamente (Lizama, Fletcher, & Sun, 2011b). Ya que el As(V) se adhiere mas
fuertemente que el As(lll), la eficiencia de remocién queda determinada por las
condiciones climéticas, geoquimicas y por la disponibilidad de microorganismos
oxidantes que establecen la especiacion del metaloide (Leiva, y otros, 2013).

2.2.1. Medios filtrantes

Se ha estudiado la remocion de contaminantes en filtros con arcillas (Eguia, 1998),
gravas y posteriormente se han ido sumando distintos tipos de medios filtrantes a los
estudios tales como cascara de coco, grava, aserrin, arena, carbén vegetal, carbén
activado, entre otros. Los cuales alcanzaron variados niveles de eficiencia removiendo
sulfuros, arsenito, entre otros contaminantes dependiendo del medio estudiado
(Elizondo & Herrera, 2012) (Daus, Wennrich, & Weiss, 2004).

Se ha estudiado la remocion de sulfato mediante piedra caliza, obteniendo resultados
satisfactorios en la remocion principalmente mediante la adsorcion, a pesar de que el
pH del agua tratada era cercano a 6,5 y que las concentraciones de sulfato eran
menores a lo que se quiere investigar en el Proyecto. Mediante isotermas y
experiencias batch se determino la remocion de sulfato mediante precipitacion y/o
adosrcion. (Silva, Lima, & Leao, 2012)

Se han presentado estudios en los que, existiendo una alta concentracion de sulfato, y
se tiene una sobresaturacion de iones de calcio, ocurre precipitacién a sulfato de calcio
dihidratado (Yeso) a 25°C y con Keq = 10481 se presenta la ecuacion (Aubé & Zinck,
2003):

CaC0; + H,S0, + H,0 & CaS0, - 2H,0 + CO,

donde CaCOzs corresponde a la piedra Caliza, H2SO4 a acido sulfarico y CaS042H:0 all
sulfato de calcio dihidratado (Yeso).

2.2.2. Medios de soporte de humedales construidos

Entre muchas definiciones de humedales construidos se presenta la siguiente: son
humedales construidos por el hombre en areas donde antes no existian y tienen como
funciéon principal el tratamiento de aguas contaminadas. En estos sistemas, los
contaminantes son removidos por una serie de procesos fisicos, quimicos y biolégicos
gue se efectian en un ambiente natural, entre los que se encuentra la precipitacion,
adsorcion a las particulas del suelo, asimilacion de las plantas y transformacion
microbiana (Watson, 1989) (Brix, 1999).

Existen humedales con flujo superficial o subsuperficial, flujo horizontal o vertical y
ademas varia la disposicion y el tipo de las plantas utilizadas. Estos cuentan con
medios soportantes por los que pasa el flujo en el que las plantas se desarrollan. Este



estudio considerara principalmente investigaciones de humedales construidos que
tengan relacion con la utilizacién de caliza y corteza de pino.

Se ha demostrado que la utilizacion de medios como la caliza y la zeolita en humedales
construidos de flujo vertical han removido el As y Fe con alta eficiencia. En el caso de la
piedra caliza se han alcanzado remociones cercanas al 99% mientras que para la
Zeolita aproximadamente 90% (Lizama, Fletcher, & Sun, 2012).

Por otro lado, se ha estudiado extensamente el medio filtrante corteza de pino como
medio para remover contaminantes a bajo costo (por ser un residuo en la industria
forestal), y se ha encontrado que la corteza de pino tiene una alta capacidad de
adsorciéon de Cd, Cr(lll), Pb y Zn (Bailey & otros, 1999) (Montes, Montes, Valenzuela,
Valero, & Diaz, 2009). Por estos motivos se ha elegido como medio organico la corteza
de pino, ya que cumple la funcion de ser una fuente de carbono para las bacterias que
se quieren colonizar y a su vez, tiene efectos positivos en la remocion de contaminantes
como el Pb y Zn (Vergara, 2015).

2.2.3. Tratamientos Bioldgicos

Los sistemas de tratamientos biolégicos estan asociados principalmente a procesos
microbiol6gicos que cambian el estado de oxidacion de los metales y a su vez,
disminuye la concentracion de contaminantes (Johnson & Hallberg, 2005). Uno de los
tratamientos mas importantes de DAM es basado en bacterias sulfato reductoras (BSR)
gue reducen los sulfatos biolégicamente y promueven la precipitacion de sulfuros de
metales y el consumo de la acidez del medio (Gibert, de Pablo, Cortina, & Ayora, 2002)
(Christensen, Laake, & Lien, 1996) (Widdel, Musat, Knitterl, & Galushko, 2007). La
remediacion mediante BSR puede ser implementada mediante sistemas activos
(biorreactores) o sistemas pasivos (humedales anaerdbicos o barreras permeables
bioldgicas (Kaksonen & Puhakka, 2007) (Neculita, Zagury, & Bussiere, 2007).

En condiciones anaer@bicas, las bacterias sulfato reductoras generan sulfuro de
hidrégeno, ademas la mayoria de los metales reaccionan generando sulfuros metalicos
altamente insolubles (Sheoran, 2006).

2-CH,0 +S02™ > H,S+2-HCO,4
M?* + H,S+2-HCO3 > MS +2-H,0 +2-CO4

Donde CH20 corresponde a la materia organica y M representa a los metales de
valencia 2.

En este trabajo, a partir de la revision bibliografica se disefia e implementa un sistema
de tratamiento de DAM a escala de laboratorio que remueva metales pesados y sulfato.
Este correspondera a un sistema de filtros que contengan piedra caliza y corteza de
pino, ya que la piedra caliza se presenta como un buen medio filtrante al remover
exitosamente metales pesados y la corteza de pino es un buen candidato como fuente
de carbono para la incorporacién bacterias sulfato reductoras en filtros.
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3. Materiales y Métodos

3.1. Medios Filtrantes

La seleccidn de los medios filtrantes fue realizada en base a investigaciones previas en
el tratamiento de aguas con humedales construidos. La piedra caliza ha sido
seleccionada como el principal removedor de metales pesados y se incluyo la corteza
de pino como medio organico que abastecera de carbono las bacterias que sean
inoculadas.

Debido a los resultados satisfactorios que obtuvieron Lizama (2012) y Henry (2015)
removiendo contaminantes al utilizar piedra caliza como medio filtrante en un humedal
construido, se decidié seguir explorando las capacidades de este material. Ademas, la
piedra caliza cumple un rol fundamental al elevar el pH del agua que tendra contacto
con las bacterias sulfato reductoras, esto debido a que las BSR necesitan de un pH
cercano a 6 para que se puedan reproducir (Leiva, 2015), al proceso de aumentar la
poblacion de bacterias se le denomina enriquecimiento.

3.1.1. Piedra Caliza

La piedra caliza es una roca sedimentaria y su principal compuesto es el carbonato de
calcio (CaCOz3). La adquisicion del material fue por parte de la empresa CAP Acero y
proviene de la Isla Guarello, ubicada en el archipiélago Madre de Dios en la Region de
Magallanes. La ficha técnica con los elementos que contiene el material esta ilustrada
en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion de la piedra caliza

Carbonato de calcio CaCOs 94-98
Silice SiO2 0,4-1,0
Fierro Fe203 0,1-1,0
Oxido de Mg o carbonato de Mg. |MgO o MgCOs 0-0,1

Fuente: CAP Acero

Adicionalmente se obtuvo una composicion quimica de los materiales antes
presentados en el laboratorio de Calidad de Aguas de la Universidad de Chile. Se
estiman como resultados adecuados los valores correspondientes a “Caliza 2” ya que la
Muestra N°1 presenta 1,86 g de calcio por 1 g de muestra, por tanto se invalida la
muestra. En la Tabla 3.2 muestra el detalle de la composicién quimica obtenido en el
laboratorio.



Tabla 3.2 Caracterizacion quimica de la piedra caliza

Caliza 10,002 | 15,25 | 0,040 14,02 1,72 10,834| 0,275 | 1860,6 3,23

Caliza2]0,001| 3,19 | 0,010 5,78 0,78 [1,833] 0,086 | 870,1 1,72

Fuente: Henry, 2015

La granulometria correspondiente a la piedra caliza fue realizada por el Laboratorio de
Solidos y Medios Particulados de la Universidad de Chile. La caracterizacion se realizo
mediante 3 muestras que se tamizaron en 7 intervalos desde la malla #4 hasta #100 y
los resultados se presentan en la Figura 3.1. A partir del analisis granulométrico se
obtuvieron los pardmetros geotécnicos de la piedra caliza y se presentan en la Tabla
3.3.

Figura 3.1 Curvas granulométricas muestras de Caliza
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Fuente: Informe Laboratorio de Geotecnia U. de Chile

Tabla 3.3 Parametros Geotécnicos Piedra Caliza

Piedra Caliza 0,038 18,2 14 2,7
Fuente: Informe Laboratorio de Geotecnia U. de Chile

Para la determinacion de las fases cristalinas de la piedra caliza, se analizé una
muestra mediante un difractometro de rayos X (DRX) en el Laboratorio de Cristalografia
del Departamento de Fisica de la Universidad de Chile. Utilizando un difractémetro
Bruker D8 Advance equipado con un anodo de cobre (I = 1,5406°A) y una fuente de
radiacion con una potencia de 40 KV con 30 mA se mide la intensidad de difraccion en
intervalos de 0,02° cada 0,1 segundos a 24°C. A continuacion, se presenta el
difractograma que identifica las fases cristalinas de la piedra caliza. Cabe destacar que




esta informacion es soélo para conocer los minerales cristalinos presentes en la piedra
caliza y por tanto no serd utilizada para analizar los resultados que se obtengan.

Figura 3.2 Difractograma Piedra Caliza
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Fuente: Henry, 2015

3.1.2. Corteza de Pino

La corteza de pino es un medio organico y esta compuesta por 48,15% de carbon,
45,95% de oxigeno y 5,51 % de hidrégeno (Vergara, 2015). La presencia de grupos
funcionales como los grupos carboxilos (celulosa) y fendlicos (lignina), genera que ésta
tenga una superficie heterogénea. Se ha estudiado la corteza de pino como medio
adsorbente de metales (Gaballah & Kilbertus, 1998) (Montes, Montes, Valenzuela,
Valero, & Diaz, 2009), lo que determiné que este material sea utilizado como fuente de
carbono para las bacterias sulfato reductoras. Para conocer los elementos principales
contenidos en la corteza de pino se presenta un analisis mineraldgico realizado
mediante Rayos X-EDS (Qemscan™), y el detalle de su resultado se encuentra en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Caracterizacién corteza de Pino con Qemscan

Cobre 34,96
Azufre 10,04
Arsénico 35,32
Plomo 133,28
Plata 56,91
Oro 50,07
Fierro 451,91

Fuente: Vergara, 2015
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Con relacion a la corteza de pino se decidié chancar el material y tamizar de manera de
obtener sélo particulas cuyo didmetro sea mayor a 2 mm y menor a 3,35 milimetros.
Esto se realiz6 para uniformizar las particulas de manera que tengan un tamafo lo
suficientemente grande para que no se degrade con facilidad y a su vez, sean
particulas pequefias que permitan compactarlas evitando vacios en su interior y sean
adecuadas para alojar bacterias sulfato reductoras.

3.2. Agua Sintética

Se prepar6 un agua sintética de las caracteristicas del rio Azufre (Leiva, 2013), la
formula se confeccioné mediante una modelacion inversa con el software PhreeqC
(USGS). Este proceso consiste en fijar las concentraciones objetivo del agua sintética y
mediante ensayos de prueba y error se busca la combinacién de reactivos que se
tienen disponibles de manera que se cumplan los parametros de disefio y el modelo
converja. El programa entregd los valores presentados en la Tabla 3.5. La
concentracion de los iones que entrega el modelo se presenta en la Tabla 3.6.

Tabla 3.5 Férmula modelo PhreeqC

H3BO3 172,69 2,79E-03 |B* 61,83 0,030 30
As20s 5.40 2,35E-05 | As* 229,84 0,0035 3,5
cacCl 738.35 6,65E-03 | CaCly 110,98 0,7383 -
FeCls 202,28 1,80E-03 |FeCls 162,2 0,2923 -
KCl 134.26 1,80E-03 | KCl 74,55 0,1343 -
NaCl 791,86 1,36E-02 | NaCl 58,44 0,7919 -
AI2(SO4)s 382,87 1,12E-03 | Al2(SO4)s*18H.0 | 666,132 0,7454 -
MgSOs4 622,79 5,17E-03 | MgSO4*7H:0 246,47 1,275 -
MnSOa 33,19 2,20E-04 | MnSO4*H20 169,02 0,0372 -
Na»SO04 116,56 8,21E-04 |NazSOs 142,04 0,1166 -
PbSOs4 221 7,29E-06 | PbSOa 303,26 0,0022 -
ZnSOs4 32.31 2,00E-04 | ZNSO4*7H-0 287,56 0,0575 -
H2S04 3150,33 3,21E-02 |H2SO04 97% 98,08 3,15 1,75
Na2COs3 6,99 6,60E-05 | Na2COs 105,99 0,007 -

Fuente: Maltos, 2015
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Tabla 3.6 Férmula Agua Sintética

cl- 1208
S04 4067
Na 352
K 70,4
Ca 267
Mg 126
Zn 13,1
Pb 1,43
Fe 101
Al 60,4
Mn 24,2
B 30,2
As 3,52

Fuente: Maltos, 2015

Se enviaron muestras de la preparacion del agua sintética al laboratorio ANAM para
gue analicen metales pesados y sulfato presentes en el agua. Los resultados arrojaron
un déficit de Cl y Ca de un 20% y 35% respectivamente (Maltos, 2015), por tanto, se
decidi6 aumentar proporcionalmente la cantidad de CaClz, estableciendo férmula
definitiva del agua sintética que se presenta en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Férmula Agua Sintética

MgSO04 7H20 1,275
NacCl 0,792
Al2(S04)3 18H20 0,745
KCI 0,134
Na>SO4 0,117
ZnS04 7H20 0,058
MnSO4 H20 0,037
Na2COs3 0,007
PbSOa4 0,002
CaCl2 0,752
FeCls 0,292
Solucién gt | (m) |
B 30
As 3,5
H>SO4 1,75
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Cabe destacar que el boro y arsénico son incluidos en la férmula en soluciones con
concentracion 1 g/L de agua destilada a partir de pentéxido de diarsénico (As20s) y
acido borico (HsBOs3), respectivamente.

La preparacion del agua sintética consiste en pesar los reactivos solidos y depositarlos
en un matriz aforado de 2 L con de agua destilada. Posteriormente se afiaden los
reactivos liquidos, previamente ambientados, mediante pipetas aforadas y micropipetas,
para que, finalmente se agite mediante un pez agitador hasta que se disuelvan los
sélidos. Usualmente se prepararon 4 litros de agua sintética, se pesaron y afiadieron los
reactivos correspondientes en el matraz aforado de 2 litros, posteriormente se deposita
en un envase mas grande y se mezcla con 2 litros de agua destilada hasta alcanzar el
volumen requerido.

La experiencia en columnas y la preparacion del agua sintética funciona a una
temperatura aproximada de 21°C y las caracteristicas promedio medidas del agua
sintética para parametros que se miden in situ se presentan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Parametros promedio In Situ Agua Sintética

pH - 15
EC mili Siemens 17
Sulfato mg/l 3600
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3.3. Montaje Experimental

Los experimentos que se desarrollaron en este estudio se centran en los filtros en
columnas, sin embargo, el filtro cuenta con una combinacion de medios filtrantes, por lo
gue resulta necesario realizar una segunda experiencia con reactores Batch que
permitiran verificar el comportamiento de cada medio analizandolo mediante etapas, tal
como ocurriria en un filtro al pasar a través de sus medios filtrantes.

3.3.1. Columnas

El montaje consta de 6 columnas de acrilico de 5,7 cm de diametro dispuestos de
manera vertical con conectores de 4 mm de didmetro a la entrada y salida de la
columna tal como se aprecia en la Figura 3.4. Cada columna esta armada con 3
sustratos: en la parte inferior cuenta con 200 g de grava seleccionada entre 3 mmy 6
mm de didmetro, ocupando una altura aproximada de 5 cm de columna. Posteriormente
se le agregan 35 g de corteza de pino seco y finalmente, la parte superior de la columna
es rellena con piedra caliza de tal manera que se alcance una densidad relativa del
70% para que se asegure un flujo uniforme y no existan vias preferenciales por las
cuales el agua escurra y no interactie de manera plena con la piedra caliza. Para lograr
la compactacion requerida se calcula el peso para llenar 20 cm de la columna y que
equivale a 869,5 gr de piedra caliza. Este medio se instal6 colocando y compactando
capas de 3 cm aproximadamente. El detalle de la composicion de una columna se
encuentra en la Figura 3.3.

Cabe destacar que, en el extremo superior, inferior y en el centro de las columnas se
colocaron placas circulares con mallas de manera que se filtre un porcentaje de finos y
se uniformice el flujo. Se numeraron las columnas de 1 hasta 6 para diferenciarlas,
asignando los numeros 1, 2 y 3 a las columnas sin BSR y a las columnas 4, 5y 6 6mo
las columnas inoculadas con BSR. Ademas, se dej6 un tapén en las columnas 4, 5y 6,
especificamente en el sector donde esta la corteza de pino para que fueran inoculadas
con bacterias. Las columnas sin bacterias (1, 2 y 3) se mantuvieron selladas durante
toda la experiencia.

14



Figura 3.3 Distribucion Columna
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Figura 3.4 Montaje Experimental Columnas
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El detalle de la Figura 3.4 se presenta a continuacion:

1.- Estanque de 5L abastecedor de agua sintética

2.- Mangueras de 4mm

3.- Grupo de 3 columnas sin inoculacion (1,2 'y 3)

4.- Grupo de 3 columnas inoculadas con bacterias (4, 5y 6)
5.- Manguera Masterflex nimero 13

6.- Bomba Peristaltica Masterflex

7.- Envases receptores de agua tratada

Una vez montada la instalacion experimental, se cebaron las columnas con agua
destilada para que eliminara los finos que trae el material, para esto se mantuvo un
caudal de salida de 0,01 ml/min. Se mantuvo en funcionamiento el sistema por
aproximadamente una semana y luego se detuvo. Entonces se comenzé con la
inoculacién de una solucién con una mezcla de BSR cultivadas a partir de las muestras
obtenidas en el sector de Aguas Calientes del rio Azufre por Leiva (2013). Esta solucion
rica en bacterias se inoculé en la corteza de pino a razén de 5 ml diario para cada
columna (C4, C5 y C6) por una semana.

Transcurrida esa semana se preparé una solucibn como medio de cultivo de las BSR a
partir de experiencias satisfactorias obtenidas por Leiva (2015). Se inyecté 10 ml dicha
solucién en cada columna y estaba concentrada en razon de 4:1. La férmula del medio
de cultivo se presenta en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Férmula Medio de Cultivo BSR

K2H2PO4 0,50
Na2S0O4 4,50
NH4ClI 1,00
MgSO4 7H20 0,06
CaCl 6H-0 0,06
Citrato de Sodio 0,30
FeSO4 7H20 0,004

Fuente: Leiva, 2015.

Después de inyectada la solucion del medio de cultivo se dejo el sistema detenido por 1
semana para que las bacterias se adapten en las columnas. Posteriormente se
reinocularon las columnas con bacterias en el dia 104 de funcionamiento, en esta
ocasion se inyectaron 3 ml de solucion enriquecida con bacterias durante 5 dias. Esta
solucién se prepar6 a partir de muestras de BSR obtenidas por Leiva (2013) y el medio
de cultivo presentado en la Tabla 3.9.

El caudal de operacion de la instalacién esta determinado por la carga hidraulica que se
le aplica al area transversal de la columna. El valor cominmente utilizado en la
operacion de humedales artificiales es de q = 20 mm/dia (Kadlec & Knight, 1996), por
tanto, por unidad de superficie de la columna se obtiene un caudal Q igual a 0,036
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ml/min. El caudal efectivo que extrae la bomba a cada columna se vera reflejado en los
volumenes extraidos entre cada muestreo.

El sistema comenzd a operar con agua sintética el 28 de julio de 2015 y lo acumulado
en la primera semana se descarté debido a potenciales diluciones debido a la presencia
de agua destilada remanente del proceso de limpiado. Se muestreé cada 7 dias lo que
implicé acumular aproximadamente 400 ml de agua tratada por semana. El agua
sintética se prepard aproximadamente cada 10 dias debido a la capacidad del estanque
de abastecimiento, preparando usualmente un volumen de 4 litros. El sistema operé
hasta el 9 de diciembre de 2015, lo que permitié realizar 16 muestreos en 17 semanas
de funcionamiento.

3.3.2. Reactores Batch

La experiencia con reactores batch nace a partir de los resultados obtenidos en la
experiencia de las columnas, esto porque se evidencié una remocién de sulfato que no
existia en las experiencias pasadas de Lizama (2012) y Henry (2015). Tratando de
asemejarse a la experiencia de las columnas, los experimentos con reactores batch se
dividen en dos etapas. Primero se tratd el agua sintética con piedra caliza buscando
acercarse a lo que ocurre en la primera parte de la columna donde existe la interaccion
s6lo de agua sintética y piedra caliza. Posteriormente se utilizé el agua tratada para
usar en reactores que tengan corteza de pino y BSR, al igual que lo que ocurre en la
parte inferior de las columnas donde llega el agua tratada por la piedra caliza al sector
donde estéa el pino con y sin bacterias. El primer montaje cont6 con 15 reactores, tal
como se aprecia en la Figura 3.5, los que estan distribuidos de la siguiente manera:

- 9reactores con 150 gr de Piedra Caliza y 250 ml de agua sintética

- 3 reactores con 250 ml de agua sintética

- 3 reactores con 150 gr de Piedra Caliza y 250 ml agua destilada

Por otro lado, el segundo montaje conté con 10 reactores los que se distribuyen de la
siguiente manera:
- 4 reactores con 15 gr de Corteza de Pino y 250 ml de agua tratada
- 4 reactores con 15 gr de Corteza de Pino, 250 ml de agua tratada y 20 ml de una
mezcla de los inéculos con BSR utilizados previamente en las columnas
- 2 reactores con 15 gr de Corteza de Pino y 250 ml de agua destilada.

La cantidad de reactores utilizados se estimd considerando la capacidad de generar
agua tratada y de que esta llenara los reactores tratando de dejar la menor cantidad de
aire en el interior. Ademas, a los reactores con bacterias se le inyectd gas nitrogeno
antes de ingresarlos al agitador mediante una pipeta. Este proceso durd
aproximadamente 2 minutos cubriendo todas las zonas del reactor para que no existiera
oxigeno y por tanto generar condiciones anaerdbicas para la supervivencia de las
bacterias inoculadas.
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Figura 3.5 Montaje Experimental Reactores Batch

3.3.3. Instrumentos y Equipos

Los instrumentos de vidrio utilizados y los envases en que se recolectaron las muestras
siempre fueron lavados con una solucion acida de HCI al 10%, esto para evitar la
contaminacion del agua sintética y las muestras.

Los instrumentos y equipos utilizados fueron:

- Micropipetas Brand de 100-1000 pl y 10-100 l.

- Matraces aforados Pyrex de 50 ml, 100 ml y 2000 ml.

- Pipetas aforadas Corex N°7-100 de 2, 4, 5, 10 y 100 ml.

- Matraz Erlenmeyer Pyrex de 1000 ml.

- Jeringas fungibles desechables de 50 ml.

- Filtros para jeringa de 25 mm 0,45 ym.

- Secadora de Material Memmert, modelo typ UFB500, Alemania.

- Bomba Peristéltica Masterflex L/'S modelo 07575-10, Cole Palmer, utilizado para
controlar el flujo que pasaba a través de las columnas.

- Mangueras numero 13 Masterflex.

- Shaker Zhicheng ZHWY-2000, utilizado para la experiencia con reactores Batch.

- Multipardmetro Hach modelo HQ40d, utilizado para medir pH, oxigeno disuelto y
temperatura.

- Conductivimetro Corning, modelo Check Mate 90, USA, utilizado para medir
conductividad eléctrica y temperatura.
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- Espectrofotometro Hach DR5000, utilizado para medir concentraciones de sulfato
y DQO.

- Celdas Hach para medir sulfato en espectrofotometro DR5000.

- Viales DQO Hach de alto rango para espectrofotometro DR5000.

- Reactivo SulfaVer 4 para medicion de sulfatos en espectrofotometro DR5000.

3.4. Muestreo
3.3.1. Columnas

La recoleccion de muestras se realizé cada 7 dias, usando envases de plasticos de 500
ml. En primer lugar, se pesa el volumen de liquido que se extrajo de cada columna,
para que posteriormente se extraigan 4 muestras de 50 ml, de las cuales la mitad se
filtrd por 0,45 pym y luego se acidificé una muestra filtrada y otra no filtrada con 0,23 ml
de HNOs para los 50 ml de cada muestra. Por otro lado, se extraen 30 ml de muestra
filtrada y se acidifican con 0,06 ml de H2SO4 para los 30 ml extraidos, estas muestras
son exclusivamente para medir DQO.

La metodologia de medicién de los pardmetros in situ es la siguiente:

- pH y temperatura: multiparametro Hach con agitacion. Se tom6 como valor definitivo
la medicién que se repitiera 3 veces seguidas.

- Conductividad eléctrica y temperatura: conductivimetro Corning. Se tomé como valor
definitivo la primera medicion.

- Sulfato: Método 8051 SulfaVer 4 (1-70 mg/l), procedimiento equivalente a Método
USEPA 375.4 para aguas residuales.

- DQO: Método 8000 con viales de alto rango (20-1500 mg/l).

La medicion de Metales y Metaloides se realizaron en laboratorios externos, los que
utilizaron la siguiente instrumentalizacion:

Laboratorio de Geoquimica de Fluidos para la medicion de As, B, Fe, Ca, Mg, Al y Si

- Espectrometria de masas cuadrupolo con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo y celda de colisién, Thermo Scientific ICP-MS Q.

- Espectrofotbmetro portatil para medicion de silice Hanna Instruments HI 96705.

Laboratorio de ANAM para la medicion de metales y metaloides

- Espectroscopia de Emision de Plasma-Método de Plasma Acoplado
Inductivamente con Detector Optico (OES) para el analisis de B, Ca, Fe, Mg y Si.
Espectroscopia de Emision de Plasma-Método de Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP) para el andlisis de As y Al.
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3.3.2. Reactores Batch

Para el caso de los reactores Batch con agua sintética y piedra caliza, se busco6 que el
resultado final de la experiencia entregara un pH neutro al igual que lo ocurrido en la
experiencia de las columnas donde el efluente tiene un pH superior a 7. Para esto se
realizaron 3 muestreos, el primero a las 12 horas, el segundo a los 7 dias y el tercero a
los 14 dias, todos en triplicado. EI muestreo a las 12 horas tiene relacién con el tiempo
de retencién hidraulico que tienen las columnas y los otros dos muestreos quedaron
definidos a partir del pH que neutro que se buscaba obtener.

Los muestreos para los reactores con pino y las bacterias se realizaron a los 4 y 11
dias, esto principalmente para que hubiera tiempo suficiente para que crezcan las
bacterias. Cada muestreo fue hecho en duplicado para reactores con bacterias y sin
bacterias.

La metodologia utilizada en la medicién de parametros corresponde a la misma que en
las columnas, sin embargo, en los reactores Batch no se midieron las concentraciones
de metales pesados, soOlo los parametros pH, conductividad eléctrica, temperatura,
concentracion de Sulfato y DQO.
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4. Resultados y Discusion
4.1Columnas

La Figura 4.1 y 4.2 presenta una evolucion temporal del aumento del pH en las
muestras separadas por las columnas sin bacterias y con ellas, respectivamente. Las
columnas sin bacterias corresponden a las numeradas como C1, C2 y C3, mientras que
las columnas con bacterias corresponden a las definidas como C4, C5 y C6. Los
valores graficados corresponden a la diferencia entre el pH que contiene el agua
sintética antes de ingresar a las columnas y el pH de las muestras extraidas después de
una semana. Las mediciones mostradas corresponden a muestras recogidas de una
misma columna, vale decir, muestra la evolucién temporal del sistema.

Figura 4.1 Variaciéon de pH en columnas sin bacterias
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Se puede apreciar que la diferencia entre las columnas con y sin bacterias no es
considerable, sin embargo, ambos muestran una evolucién temporal que tiene su peak
entre los 30 y 60 dias de funcionamiento. Se pudo observar que el sistema, tal como se
ha instalado, subird el pH como minimo 5 puntos para un agua sintética con pH cercano
a 1,5, alcanzando un maximo de 6,5 y finalmente decaer paulatinamente hasta 6 puntos
en el aumento de pH. El detalle de los valores registrados para las columnas y el agua
sintética se encuentra en el Anexo A.

La concentracion de sulfato es uno de los parametros mas importantes del presente
estudio, ya que tiene directa relacién con el comportamiento de las bacterias sulfato
reductoras y los medios filtrantes. Tal como se presenté en la metodologia, cabe
recordar que existen 2 hitos donde se inocularon BSR, en el dia 0 y en el dia 104 de
funcionamiento. Ademas, la bomba estuvo detenida por la falla de unas mangueras
entre los dias 69 y 76 de funcionamiento, en este periodo el experimento se detuvo sin
que se le realizaran cambios.

En la Figura 4.3 y 4.4 se presenta la evolucion temporal de la remocion de sulfato en
columnas sin bacterias y con ellas, graficando la diferencia entre la concentracion que
tiene el agua sintética y la concentracion que tiene el agua tratada. Estas mediciones se
realizaron en el momento que se extrajeron las muestras y siguieron el protocolo
indicado en el acapite de operacion del experimento.

Figura 4.3 Concentracion de sulfato removido en columnas sin bacterias
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Figura 4.4 Concentracion de sulfato removido en columnas con bacterias
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Se busca comparar la remocion entre las columnas sin bacterias y con bacterias, para
esto se promediaron las concentraciones removidas entre las columnas C1, C2y C3y
por otro lado las columnas C4, C5 y C6, tal como se presenta en la Figura 4.5.

Figura 4.5 Promedio de remocion de Sulfato
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Se aprecia una diferencia de un 8% en el muestreo del dia 4 y de un 10% en el
muestreo del dia 107 a favor de las columnas con bacterias, ambos ocurren justo
después de la inoculacion de bacterias sulfato reductoras. En los otros muestreos no se
aprecian diferencias notables y se intercalan entre qué columnas remueven mas
sulfato. El grafico presenta los rangos de error estandar, que en la mayoria de los casos
se superponen entre las columnas con bacterias y sin bacterias, por lo que se podria
considerar que el valor es el mismo.
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Los resultados obtenidos indican una remocion de sulfato constante, que puede ser
atribuible a la precipitacion y/o adsorcion del sulfato con la piedra caliza, esto formaria
yeso o etringita (Cao, Zhang, Mao, Fang, & Yang, 2009), la formula con la que se forma
el yeso se presenta a continuacion:

CaS0, & Ca*? + S0%~ con pKso = -4,9 (Jenkins, 2002)
Ante la necesidad de conocer otro parametro para medir la presencia de bacterias en
las columnas, se midié el oxigeno disuelto en los recipientes que contienen el agua

tratada justo antes de ser retirados. Los resultados se presentan en las Figuras 4.6 y
4.7.

Figura 4.6 Oxigeno disuelto en columnas sin bacterias
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Figura 4.7 Oxigeno disuelto en columnas con bacterias
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Los graficos representan el periodo antes y después de la segunda inoculacion que
ocurrié en el dia 104, y se aprecia notoriamente la disminucion de oxigeno disuelto
producto de las bacterias sulfato reductoras. Sin embargo, al igual que en la
concentracion de sulfato, la accion de las bacterias s6lo dur6 una semana y
aparentemente las bacterias no se adaptaron a su fuente de carbono. De hecho, los
recipientes en el muestreo donde ocurri6 la disminucibn de oxigeno disuelto
presentaban caracteristicas donde se podia ver y oler la actividad microbiana distinto a
las muestras de las columnas sin bacterias. Esto no ocurrié significativamente en las
semanas posteriores, e indica un desplazamiento casi inmediato de las bacterias en el
sentido del flujo, saliendo del sistema, lo que incorpora factores hidrodinamicos que
influyen en las caracteristicas 6ptimas para poder cultivar y enriquecer bacterias en
columnas.

Por otro lado, se analiz6 la concentracion de iones en el laboratorio CEGA,
seleccionando muestras del agua sintética definida en el acapite 3.2, una columna sin
bacterias y otra con bacterias para el muestreo 2 (dia 9) y muestreo 11 (dia 100). Se
pudo apreciar que existen iones que disminuyeron después de pasar por las columnas,
pero, por otro lado, existen iones que aumentaron, esto se debe al aporte que realizan
los medios filtrantes al liberar iones tales como Ca y Mg. En las Tablas 4.1 y 4.2 se
presenta el detalle de los iones removidos y se ilustran en las Figuras 4.8 y 4.9,
mientras que los iones liberados se presentan en las Tablas 4.2 y 4.4.

Tabla 4.1 lones removido muestreo 2

Na 349 332 5% 326 7%
K 172 68,1 60% 65,4 62%
Fe 99,2 1,2 99% 1,2 99%
B 31,4 19,2 39% 17,2 45%
Al 63,6 0,135 100% 0,135 100%
Mn 12 9,27 23% 9,85 18%
Zn 13,8 0,853 94% 0,119 99%
As 3,41 0,014 100% 0,014 100%
Pb 1,84 0,012 99% 0,0027 100%
Cl- 1285 1154 10% 1148 11%
SO4 2- 3865 2459 36% 2187 43%
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Tabla 4.2 lones liberados muestreo 2
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Tabla 4.3 lones removido muestreo 11

Na 0,15 349 345 1% 344 1%

K 0,39 76,1 75,2 1% 78,4 0%
Fe 1,2 92 1,2 99% 1,2 99%

B 0,008 30,9 30,5 1% 30,8 0%
Al 0,042 63,9 0,135 100% 0,135 100%

Mn 0,001 11,7 12,2 0% 11,4 3%
Zn 0,044 13,8 7,75 44% 0,117 99%
As 0,0002 3,51 0,014 100% 0,014 100%
Pb 0,002 1,33 0,0027 100% 0,0027 100%
S04 2- 1,25 3980 1988 50% 2310 42%
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Figura 4.9 lones removidos muestreo 11
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Tabla 4.4 lones liberados muestreo 11

Ca 0,5 205 1095 435% 1130 453%
Mg 0,09 128 149 16% 149 16%
Cl- 1,73 1168 1183 1% 1184 2%

Se aprecia gue el porcentaje de remocion de As y Fe removidos tienen semejanza con
lo obtenido por Lizama y otros (2012) y Henry (2015), sin embargo, respecto a estos
mismos estudios hay una diferencia de la concentracion de sulfato del agua sintética
gue se utilizd en esas experiencias, en ellas no se evidenciaron cambios en la
concentracion de sulfato en el agua tratada, mientras que en la presente experiencia
hubo una disminucién entre 1000 y 1500 mg/l. Cabe destacar que el agua sintética de
las experiencias de Lizama y Henry antes expuestas tenian concentraciones mas bajas
de sulfato, cercanas a 1500 mg/l, mientras que la concentracién en esta experiencia
rondaba los 3500 mg/l.

Al analizar estequiométricamente la formacién de yeso, se tiene una constante de
solubilidad Kso = 104° (Jenkins, 2002), lo que se relaciona con el producto de
solubilidad, vale decir, la concentracién de Ca multiplicado por la concentracion de SO4
es igual a la constante de solubilidad. Luego, mediante las concentraciones de los iones
mostradas en las Tablas 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 indicardn si las concentraciones son
suficientes para que exista precipitacion y por tanto, formacion de yeso. De los
resultados se nota un gran aumento en la concentracién de Ca, pero no se sabe cuanto
es aporte de la caliza. A partir de la diferencia de las concentraciones de SOs y la
constante de solubilidad se evaluara si existe suficiente Ca para que los sulfatos hayan
precipitado como yeso. La férmula evaluada se presenta a continuacion, cabe destacar
gue las concentraciones son en Mol/L.
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KSO
[S0Z7]

[Ca?*] =

Al evaluar si existe el Ca necesario para que precipite el SO4 como yeso, se obtuvieron
los siguientes resultados presentados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Evaluacion de precipitacion de SO4 como yeso

[504_] 1406 0,015 1678 0,017 1992 0,021 1670 0,017
removido
[Ca]' 0,07 0,0018 0,06 0,0015 0,05 0,0012 0,06 0,0015
requerido
[Ca] medido| 1306 0,033 1164 0,029 1095 0,027 1130 0,028
Precipita Precipita Precipita Precipita

Para corroborar la interrogante sobre qué medio filtrante esta removiendo sulfato, es
decir si solo la piedra caliza remueve el sulfato o también los hace la corteza de pino, se
realiz6 una experiencia batch que permita determinar si el sulfato removido corresponde
a la accion de la piedra caliza y/o la corteza de pino.

Un claro indicador de la remocion de Fe es la presencia de hidréxidos de fierro en la
columna, estos elementos precipitan en los costados de la misma y se acumulan a
medida que las columnas siguen recibiendo agua sintética. Esto se ve reflejado en la
figura 4.10.
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Figura 4.10 Columna con precipitados de Oxidos de Fierro y Yeso
s > - .

/

Como se mencioné en la introduccion, el principal potencial de los drenajes &cido de
mina es su uso en riego, para estimar qué tan cercanas de la norma de riego se
encuentran las concentraciones de iones se calculd6 un promedio de las
concentraciones de los iones en el agua tratada con la que regula la norma de riego
NCh 1333-1978, comprobando si la cumple. Luego, se aprecia en la Tabla 4.6 que para
el boro, manganeso, zinc, cloruros y sulfato no se cumple la norma de riego, siendo
insuficiente la remocion que aportan las columnas.
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Tabla 4.6 Remocion y Norma de Riego NCh 1333-1978

Na 349 336,8
K 124,05 71,78 - <35 0K
Ca 205,5 1173,75
Mg 128,5 144,5
Fe 95,6 1,2 5 oK
B 31,15 24,43 0,75 NO
Al 63,75 0,135 5 oK
Mn 11,85 10,68 0,2 NO
Zn 13,8 2,21 2 NO
As 3,46 0,014 0,1 oK
Pb 1,585 0,005 5 oK
cl- 1226,5 1167,3 200 NO
S04 2- 3922,5 2236,0 250 NO
pH 1,4 7,46 5,5-9,0 oK

4.2 Reactores Batch

La experiencia con reactores batch se dividié en 2 partes, la primera con agua sintética
y piedra caliza, y la segunda con agua tratada en reactores con corteza de pino con y
sin bacterias. Para ambos casos se midieron los parametros relevantes, esto
corresponde a pH, conductividad eléctrica y concentracion de sulfato. Cabe destacar
gue los reactores son independientes entre ellos, por eso estan graficados como
puntos, y sabiendo que su estado inicial es el mismo, se puede analizar la evolucion
temporal de su comportamiento.

Para la experiencia de Reactores Batch con piedra caliza, se realizaron 3 muestreos, el
primero a las 12 horas, el muestreo 2 a los 4,5 dias y el muestreo 3 transcurridos 11,5
dias. Cada muestreo se realizé en triplicado, vale decir, se extrajeron 3 reactores del
agitador mas los blancos respectivos de agua sintética y agua destilada con caliza. El
detalle del registro para una masa de 150 gr de piedra caliza y 250 ml de solucion use
encuentra en el Anexo C.
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Figura 4.11 Aumento de pH en reactores batch con piedra caliza
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Tal como es la particularidad de la piedra caliza, esta tiende a aumentar el pH de la
solucion con la que esta en contacto, especialmente si parte con un pH cercano a 1,9.
Se puede apreciar en la Figura 4.11 que al cabo de 11,5 dias el pH aumenta en 4,5
unidades aproximadamente. Estos valores de pH son inferiores a lo ocurrido en la
columna, que tiene un periodo de retencion hidraulico de 12 horas en la piedra caliza y
gue, para el caso de los reactores batch logra un aumento de pH cercano a 1 punto.

Figura 4.12 Disminucién Conductividad Eléctrica en reactores batch con Piedra Caliza
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Respecto a la conductividad eléctrica en la Figura 4.12 se aprecia que existe un periodo
gue tiene mayor eficiencia en la disminucién de CE, sin embargo, la variacién entre
muestreos no son tan grandes lo que implicaria cierta uniformidad en la disminucion de
la conductividad eléctrica a partir de su conductividad inicial previo a ingresar al
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agitador. La conductividad esta representada como la diferencia entre la conductividad
inicial y la medida después del tratamiento, como existe una disminucion, indica que
existen menos iones en el agua y por tanto estos se unieron por complexacion con
otros compuestos por ya sea por adsorcién y/o precipitacion.

Figura 4.13 Remocién de sulfato en reactores batch con piedra caliza
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La remocion de sulfato en los batch de piedra caliza entrega indicios sobre qué
elemento removia sulfato en las columnas. Se puede apreciar en la Figura 4.12 que los
valores obtenidos para el Muestreo 1, que tiene un tiempo de contacto de 12 horas, se
encuentran valores cercanos a lo ocurrido en las columnas con un tiempo de retencion
hidraulico de 12 horas. A medida que aumenta el tiempo de contacto, aumenta la
remocion de sulfato, sin embargo, el tiempo requerido es muy prolongado como para
poder asimilarlo en tiempo de retencion hidraulica en columnas. El detalle del registro
obtenido para la experiencia de batch con piedra caliza se encuentra en el Anexo C.

Por otro lado, se realizé la experiencia con el agua tratada de los batch de piedra caliza
y la corteza de pino como fuente de carbono para las bacterias. En esta experiencia se
realizaron 2 muestreos, y cada muestreo constaba de 2 reactores de agua tratada con
corteza de pino inoculados con bacterias y 2 reactores de agua tratada con corteza de
pino sin bacterias. El primer muestreo se realiz6 a los 5 dias de iniciada la experiencia y
el segundo muestreo ocurrié transcurridos 12 dias. Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 4.14 y, a diferencia de los Batch de piedra caliza, esta
experiencia esta diferenciada por los reactores con y sin bacterias, en lugar del
muestreo como ocurria anteriormente.
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Figura 4.14 Disminucién de pH en reactores Batch con Pino
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Se aprecia principalmente una disminucion en el pH producto del pino con el agua
tratada, ademas esta diferencia se hace mas grande a medida que aumenta el tiempo
de contacto, aumentando entre 0,3 y 0,8 puntos la diferencia transcurridos 7 dias. Esto
se debe principalmente a que la corteza de pino es mas acida que la soluciéon de agua
tratada, con un ph cercano a 4,5 (Blazquez, 2011) .

Figura 4.15 Variacion de Conductividad Eléctrica en reactores Batch con Pino
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La variacion de conductividad eléctrica tampoco presenta diferencias entre los reactores
sin bacterias y con bacterias tal como se aprecia en la Figura 4.15. Ademas, se observa
un aumento en la conductividad a medida que aumenta el tiempo de contacto,
incrementandose entre 0,1 y 0,6 mS/cm transcurridos 7 dias.

33



Figura 4.16 Variacion de Sulfato en reactores Batch con Pino
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Al contrario del Batch con piedra caliza, en la figura 4.16 se ve un aumento en la
concentracion de sulfato producto del contacto entre el agua tratada y la corteza de pino
gue va aumentando con el tiempo. Los valores no muestran una diferencia entre los
reactores con bacterias y sin bacterias por o que se estima que las bacterias no se
enriguecieron en los reactores, y por tanto no redujeron el sulfato. Este leve incremento

puede ser explicado por la disolucién del yeso que se formé en el tratamiento con
piedra caliza.

Figura 4.17 Variacion de DQO en reactores Batch con Pino
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Adicionalmente se realizé una medicién de demanda quimica de oxigeno buscando la
presencia de bacterias en los reactores y para conocer el comportamiento del pino. Se
analizé el DQO para todas las muestras del primer muestreo y sélo 2 muestras (una con
bacterias y la otra sin bacterias) del segundo muestreo. Tal como se aprecia en la
Figura 4.17, existe un aumento con respecto al DQO que tenia el agua tratada, por
tanto se puede decir que el pino aporta DQO al sistema y tal como se aprecia en el
gréafico el aporte de DQO en los reactores con bacterias es mayor a los reactores que
no las contienen, ademas no existe una variaciéon significativa de la DQO a través del
tiempo.
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5. Conclusiones y Perspectivas
5.1. Conclusiones

En relacion al experimento en columnas, se puede concluir que las columnas presentan
una alta remocion de metales pesados tales como arseénico, fierro, aluminio, zinc y
plomo, alcanzando eficiencias de remocion cercanas al 100% independiente del tiempo
de que haya transcurrido en el sistema de columnas (en un tiempo de operacion de 120
dias). Por otro lado, existen remociones menores de iones tales como el sodio, potasio,
boro, manganeso y cloruros, que se removieron en los primeros dias de funcionamiento
de la experiencia, pero al cabo de 100 dias no existe remocion de estos iones por la
saturacion de Piedra Caliza, no pudiendo interactuar con los iones principalmente
mediante la adsorcién de los mismos.

La remocion de sulfato se debid a la piedra caliza tal como qued6 demostrado en la
experiencia Batch. Se puede hacer el simil entre las columnas y los batch con el tiempo
de retencién hidraulico de las columnas y los reactores debido a que se tienen
disminuciones del orden de 1000 mg/It para ambos casos.

Tal como se presento en la revision bibliografica, cuando hay altas concentraciones de
sulfato y de iones de Calcio precipitan formando Yeso. Esto 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. Este mismo
fendmeno ocurre para concentraciones mas bajas de sulfato (Silva, Lima, & Leao,
2012) y concentraciones cercanas a 2500 mg/l (Aubé & Zinck, 2003), pudiendo existir
variaciones en las proporciones de remocion dependiendo de la naturaleza y
composicion de las aguas tratadas.

Las experiencias pasadas (Lizama, Fletcher, & Sun, 2012) (Henry, 2015) no
presentaron cambios en la concentracion de sulfatos debido a que la concentracién de
sulfato en el agua sintética era menor que la utilizada en este estudio (1200 mg/l para
Henry (2015), 1000 mg/l para Lizama (2012) y 3500 mg/l para el presente estudio). La
remocion de sulfatos a través de formacién 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 all4 de la saturacion. Esto ocurre para concentraciones de sulfato
mayores a 2500 mg/l (Aubé & Zinck, 2003).

Con respecto a las bacterias sulfato reductoras, la evidencia indica que estas no
consiguieron adaptarse y utilizar la Corteza de Pino como fuente de carbono. En el
muestreo del dia 107 se aprecié un cambio considerable en la concentracién de sulfato
y en el oxigeno disuelto, pero esto se debid a que las bacterias fueron trasladadas
desde la columna hacia los envases receptores donde tenia fuentes de carbono
(residuos de la corteza de pino), no existia flujo y por tanto no existia oxigenacion extra
al encontrarse en un recipiente cerrado sélo recibiendo el agua tratada de las columnas.
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Existieron diversos factores que contribuyeron para que las bacterias no encontraran
adecuado el medio donde fueron inoculadas. El principal es que las columnas contaban
con un flujo vertical, esto implica que existe una mayor oxigenacion que un flujo
horizontal y esto, combinado con la velocidad del flujo y el efecto gravitacional no
favorece a que las bacterias se fijen en la fuente de carbono. Ademas, la corteza de
pino se encuentra en una porcion reducida de la columna y por tanto a medida que se
mueven las bacterias tienen menos probabilidades de encontrar una fuente de carbono
adecuada.

5.2. Trabajo Futuro y Recomendaciones

Para investigar la corteza de pino u otro medio organico con BSR se recomienda utilizar
filtros que tengan flujo horizontal para que, en el caso de que las bacterias se
desplacen, no salgan de las columnas. En caso de que se requiera utilizar un flujo
vertical es conveniente aumentar el volumen de materia organica en la columna y si es
posible mezclarlo con otro medio filtrante de manera que la fuente de carbono se
encuentre en diversas partes de la columna, y asi, en caso de que viaje la bacteria,
pueda encontrar otra fuente de carbono.

Si se mezcla un medio filtrante como piedra caliza con corteza de pino se recomienda
tratar el medio organico inoculdndolo con bacterias antes de que fuese instalado en la
columna. Esto se puede preparar digiriendo la materia organica con un medio adecuado
para el enriguecimiento de las bacterias, de esta forma no habra necesidad de abrir la
columna para inocular.

Como estudios futuros se propone estudiar la corteza de pino y otros medios organicos
como medio adsorbente de metales, especificamente buscando la remocion de los
elementos que no cumplieron con la norma de riego. En este mismo sentido se puede
estudiar las bacterias sulfato reductoras y sus fuentes de carbonos mas adecuadas,
estimando el nivel de enriquecimiento de las mismas, de manera que pueda soportar
distintos sentidos de flujo, velocidades y disposiciones. También es importante conocer
los rangos tolerables de oxigeno en las bacterias, ya que son facultativas no estrictas y
por lo tanto pueden requerir de soluciones que disminuyan el oxigeno disuelto que
posea el agua a tratar. Todo esto con el objetivo de conocer los parametros Optimos
gue permitan implementar la inclusion de BSR en sistemas naturales de remediacion.

Sin duda otro estudio futuro debe contemplar la implementacién de un filtro o humedal
construido a una mayor escala que permita soslayar interrogantes tales como:

- granulometria a utilizar,

- transporte de solidos asociado,

- reaireacion del sistema,

- seleccion de los medios filtrantes a partir de la geologia del sector,
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- andlisis hidrolégico que permita disefiar la obra,
- rangos de caudales operativos, ademas de estimar el riesgo de falla.

Estos factores permitiran hacer una obra civil con la menor cantidad de
intervenciones, de manera que sea eficiente energéticamente, su impacto ambiental
sea moderado y su evaluacién econdmica sea rentable con respecto a todos los
beneficios que aportaria poder utilizar aguas provenientes de drenajes acidos de
mina.
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ANexos



Anexo A: Registro pH en columnas
El eje de la izquierda corresponde al pH que obtuvieron las columnas C1, C2 y C3,

mientras que el eje de la derecha corresponde al pH que se tuvo de agua sintética y se
encuentra representado mediante la linea de color negro.
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Anexo B: Registro Sulfato en columnas

Los siguientes gréficos representan la concentraciéon de sulfato en el agua sintética
(linea negra) y lo obtenido en las columnas
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Anexo C: Registro Batch Caliza

Como los reactores son sistemas independientes, se muestran los valores obtenidos en
el periodo antes de comenzar la experiencia y posteriormente para 12 horas, 4,5 dias y
11,5 dias. Las etiguetas de muestreo corresponden a los reactores de agua sintética
con piedra caliza, mientras que los puntos negros corresponden al agua sintética sola y
los grises al agua destilada con piedra caliza. Cabe destacar que en el tiempo cero, se
grafican los 3 reactores con agua sintética, los 3 reactores con agua destilada y piedra
caliza y los tres reactores de agua 9 reactores de agua sintética con piedra caliza. En el
caso del sulfato no se grafica la concentracion en el tiempo cero para los reactores con
agua sintética y piedra caliza (muestreo 1, 2y 3).
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Batch Caliza - Sulfato
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Anexo D: Registro Batch Corteza Pino
En los batch de corteza de pino se grafican 2 muestreos con duplicados, ademas de un

muestreo para el agua destilada con corteza de pino. En el tiempo cero, se grafican los
4 reactores, el agua tratada y el agua destilada con corteza de pino.
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Batch Pino Sin Bacterias- EC
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Batch Pino Sin Bacterias- Sulfato
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Batch Pino Sin Bacterias- DQO
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