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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo determinar el efecto del tiempo de
residencia, de un efluente acido, sobre su variacién de pH y concentracion de Fe(ll),
mediante un sistema de alcalinizacién en columna, para ello se realizo el procesode calculo
teorico respecto al disefio del reactor, luego se procedi6 al ensamblado del mismo, teniendo
el cuido de controlar el caudal de ingreso, se acondicioné al reactor una zona de carga
orgénica a fin de asegurar el menor contenido posible de Fe(lll), la zona de alcalinizacion
estuvo conformada por travertino (1/2” de diametro, aproximadamente como tamano de
particula); los tiempos de residencia se extendieron hasta 96 horas, de los resultados
obtenidos podemos mencionar que el pH se incrementé de 3.1 a 7.6; mientras que la
concentracion de Fe(Il), disminuy6 de 72.98 a 4.20 mg/litro. De los resultados obtenidos se
verifica la posibilidad de uso del sistema de alcalinizacion utilizado, pues el travertino,
compite con las reacciones de acidificacion del cuerpo de agua, ademas de generar el
incrementd del pH, generando condiciones que estabilizan los hidroxidos cationicos,

disminuyendo su presencia en el electrolito.

Palabras clave: Alcalinizacién, Drenaje acido, Concentracion catiénica
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CAPITULO I. INTRODUCCION
1.1. Realidad Problematica
La industria de explotacion minera es una de las actividades de mayor demanda laboral
en nuestro pais, de alto impacto social y cultural, pero a esta industria, también se le
atribuyen muchos conflictos socio econémicos con las comunidades aledafas y la
poblacion en general, ello debido al estigma de la contaminacién de la mineria
informal; la extraccion minera 'y su proceso son fuente de contaminantes en cuerpos de
agua aledafios o lejanos, de forma directa o indirecta, en algunos casos este efecto se

ve ademas en el suelo y en el aire (Heal & Seal, 2011).

La exposicion de los minerales sulfurosos al aire, agua, procesos microbianos y
oxidacion produce drenajes &cidos o aguas &cidas, caracterizado por su alta acidez y
alta cantidad de carga catidnica o los denominados metales pesados, cuando estaagua
acida alcanza los cuerpos del agua dulce, los ecosistema se ven alterados y con ellos
toda la flora y fauna cercana; esto genera que los cuerpos de agua pueden tornarse
dafiinos también para el consumo humano o para los propositos agricolas e industriales

(Rios, Williams, & Roberts, 2008).

También la infiltracion de aguas &cidas puede contaminar el suelo y el agua
subterranea. Los humedales, tratamientos quimicos, se han considerado como una de
las posibles soluciones a largo plazo para los cuerpos de agua &cida. Los drenajes
acidos, contienen una gran cantidad de sélidos en suspension y un alto contenido en
sulfato ademas de cationes metéalicos (Fe, Cu, Pb, etc.), con concentraciones de decenas
y centenas de miligramos por litro; estas concentraciones tienen elementos nocivos

para la actividad bioldgica, las cuales contaminan los cauces de rios, llegando
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ademaés a dafiar la estructura y la cimentacion de construcciones. El alto tiempo de
generacion y vigencia del fenémeno de generacion de aguas &cidas en antiguas zonas
mineras, eleva el costo de su tratamiento con tratamientos convencionales, lo que hace
altamente grave la situacion, siendo necesario tener informacion sobre sistemas
alternativos de tratamiento de bajo costo y de alta eficiencia; de esta forma se presentan
como una alternativa al tratamiento convencional de los drenajes &cidos de mina, tanto,
si las instalaciones se encuentran en operacién o en abandono, los denominados
sistemas de alcalinizacion, los cuales se usan para aguas &cida o para alcalinizar las
mismas, esta tecnologia permite optimizar los mismos procesos que se encuentran en
humedales naturales, como: filtracidn, sedimentacién, inmovilizacion fisica y quimica
y/o descomposicion quimica/bioldgica; siendo un método efectivo y de bajo costo para
remover agentes contaminantes del drenaje &cido de la mina. (Dharmappa, Wingrove,

& Sivakumur, 2000).

A pesar de lo mencionado la variable tiempo de residencia, es poco referenciada y
estudiada, en como afecta a la concentracién y tipo de agentes contaminantes como: la
concentracion cationica, sélidos totales, conductividad y pH; motivo por el cual se
pretende evaluar en la presente investigacion la disminucion de la concentracion de
Fe*?; cuya presencia es debido a la oxidacion de la pirita; pero ademas se pretende la

evaluacion de la variacion de acidez de las aguas acidas.

Antecedentes Bibliogréaficos

En lainvestigacion de Skousen, Ziemkiewicz, & McDonald, (2019), resumen y evaluar
diversos procesos de tratamientos para DAM, de esto se concluye, que el drenaje &cido

de la mina (DAM) se produce después de que la mineria expone sulfuros
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metalicos a condiciones oxidantes, esto genera la contaminacion de cuerpos de aguas
superficiales, las mina de carbdn son un caso comun de potenciales fuentes de DAM
La mina de carbdn lo permite, de esta forma se requiere formas de prediccion del
potencial de DAM vy en otros casos alternativas de tratamiento. Donde existe un
potencial, DAM, las medidas de control, incluidos los planes de manejo de residuos,
la modificacion alcalina y las barreras de oxigeno o cubiertas de agua, se requeriré para
que detenga o dificulte la generacion de DAM. Otras tecnologias de control de DAM
incluyen la incorporacion de materiales alcalinos (productos de piedra caliza) en mina
subterraneas y/o abandonadas. El tratamiento activo incluye la adicion de quimicos
alcalinos como el Ca(OH)., CaO, NaOH, Na2COs, pero el tratamiento quimico a
menudo se extiende por décadas. Los sistemas de tratamiento pasivo también pueden
emplearse para tratar problemas de drenajes y son efectivos bajo ciertas condiciones
de flujo y acidez, tales sistemas incluyen humedales aerdbicos y anaerébicos,
humedales verticales de piedra caliza, humedales de flujo vertical, canales abiertos de

piedra caliza y lixiviacion alcalina. Finalmente los tratamientos alcalinos son eficientes

en términos de la relacion costo/tiempo.

Para Kastyuchik, Karam, & Aider (2016), el drenaje acido de lamina (DAM ) generado
por la oxidacion de pirita en los relaves de las mina de sulfuro es un importante
problema geoambiental. Este DAM se caracteriza por tener un pH <3.5 y elevada
concentracion de cationes. Por lo tanto, la neutralizacion, es un requisito previo para
la estabilizacion sostenible y neutralizacion de los relaves acidos de mina. El uso de
residuos agroalimentarios y subproductos industriales ricos en carbonato de calcio u
oxidos e hidroxidos de calcio, se vuelven atractivos en la remediacion de relaves de

mina &cidas. En este trabajo se realizaron una serie de experimentos de
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laboratorio para evaluar el uso del residuo de cascara de huevo de pollo (CES) solo o
en combinacion con agentes neutralizantes, ello para neutralizar la acidez y prevenir la
movilizacion de oligoelementos y cationes de DAM . Este estudio mostro que las
muestras de relaves modificadas con cemento puzolanico u 6xidos de magnesio, estos
Oxidos son altamente resistentes a la re-acidificacion antropogénica de los relaves
mineros. Los materiales ricos en 6xidos, hidroxidos y carbonatos mezclados con
cascaras de huevo pueden conferir proteccion a largo plazo contra el proceso de
acidificacion de cuerpos de agua. Estos resultados pueden tener resultados practicos,

en la reduccion de la generacion de acidez y traza catidnica.

Para Labastida, Armienta, Lara, & Briones (2019), los tratamientos de drenaje acido
de mina que utilizan calizas han sido ampliamente reportados en la literatura; sin
embargo, se necesitan estudios adicionales, para seleccionar el tipo de piedra caliza
mas eficaz en funcion de una caracterizacion adecuada y en consideracion de la
cinética de lareaccion de la roca al exponerse a altas concentraciones de hierro. En este
estudio, se apunta a seleccionar la piedra caliza mas adecuada para usar en un sistema
de tratamiento pasivo, la caracterizacion regular (analisis de carbonato de calcio,
determinacion del area superficial especifica y porosidad) se complementd con un
analisis cinético heterogéneo de la disolucion de la piedra caliza. Las condiciones
fisicoquimicas de alta acidez y una alta concentracion de Fe fueron similar a las
medidas en lixiviados de la “Compafiia Minera Zimapan” (CMZ), deposito de relaves
ubicado en una zona minera histérica de México. Se llevaron experimentos de columna
con piedra caliza seleccionada para tratar lixiviados de dos depdsitos de relaves; uno
altamente degradado e inactivo (CMZ2) y el otro todavia activo (San Miguel Nuevo).

Se alcanzaron eficiencias de eliminacion cercanas al 100%, para arsénico, hierro,
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cadmio y aluminio. También hubo una eliminacion parcial de zinc y silice, y el pH
aumento cerca de la neutralidad. La conductividad eléctrica, los niveles de sulfato yel
potencial de reduccion de oxidacién también fueron medidos, durante los
experimentos. Se establecieron perfiles de concentracion para algunos elementos,
resultados quimicos, relaciones estequiometrias entre elementos obtenidos por
microscopia electronica de barrido-energia dispersiva espectroscopia, y microscopia
electrénica de barrido-longitud de onda espectroscopia dispersiva, permitio determinar
las asociaciones quimicas de los elementos en la superficie. Park, Baltazar, Jeon, & Li,
(2019) mencionan que el drenaje acido de mina / rocas (DAM / ARD, por sus siglas
en inglés), son efluentes con pH bajo y altas concentraciones de metales pesados y
elementos toxicos, se genera cuando los desechos ricos en sulfuro estan expuestos al
medio ambiente y se consideran como un problema ambiental grave encontrado por la
mineria y las industrias de procesamiento de minerales en todo el mundo. Opciones de
remediacién como neutralizacion, adsorcion, intercambio iénico, tecnologia de
membrana, la remediacion bioldgica y el enfoque electroquimico se han desarrollado
para reducir los impactos ambientales negativos de la DMAE en los sistemas
ecoldgicos y la salud humana. Sin embargo, estas técnicas requieren el tratamiento y
suministro continuo de productos quimicos y energia, costos de mantenimiento y mano
de obra, ademés del monitoreo a largo plazo de los ecosistemas afectados.
Desafortunadamente, la formacion de DAM podria persistir durante cientos o incluso
miles de afios, por lo que estas estrategias son costosas. Recientemente, dos estrategias
alternativas para el manejo de DAM y relaves mineros estan ganando mucha atencion:

() técnicas de prevencion, y (2) reciclaje de desechos mineros. La revision del
presente articulo, discute los avances recientes en las técnicas de prevencion de la

DMAE como las barreras de oxigeno, la utilizacion de bactericidas, laeliminacion
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conjunta, y la pasivacion de los minerales de sulfuro. Ademaés, también se presentan
estrategias para el reciclaje de relaves mineros como materiales de construccion y
geopolimeros para reducir las cantidades de desechos para su eliminacion, ademas de
hacer una revision de los tratamientos de alcalizacion a corto plazo, siendo esta una
alternativa adecuada en términos de eficiencia y bajo costo, el proceso de eliminacion
cationica en este caso se sustenta en lograr la estabilidad de compuestos complejos tipo
hidroxidos simples y complejos. En el caso del trabajo de investigacion de Ouakibi,
Hakkou, & Benzaazoua, (2014); se centran en la eliminacion de metales pesados de
agua acida de mina preparada en laboratorio, mediante el uso de experimentos de
columna y desechos carbonatados. El objetivo del sistema de tratamiento pasivo es
neutralizar el drenaje &cido de la mina (DAM) que contiene altas concentraciones de
hierro disuelto y otros metales. Los experimentos de columna se establecieron en
laboratorio y las pruebas se realizaron con tiempo de retencion de 15 horas en
promedio; el flujo de entrada al sistema de tratamiento se estableci6 a de 5,5 ml/min,
con pH é&cido inicial de alrededor de 3, las concentraciones de Fe disuelto, Mn, Al, Ca,
Zn. y Cu fueron 600, 20,166, 350, 15 y 23 mg/L respectivamente, que contienen
también algunos rastros de Co, Cr y Ni. Los resultados de la pruebas de laboratorio
mostraron que el pH se volvid neutro y esto genero la disminucién significativa en
términos de concentraciones de metales, en particular para Fe (600 a 120 mg/L), Al
(160a1.7 mg/L) y Cu (23 2 0.002 mg/L); de esta forma se demuestra el alto porcentaje
de eficiencia de los procesos alcalinos en el caso de los drenajes acidos de mina, ello
de la mano del adecuado control del caudal del efluente y por ende el tiempo de
residencia en el caso de los tratamientos en columna. Para Rios, Williams, & Roberts,
(2008); el drenaje acido de la mina (DAM ) es un problema ambiental generalizado

asociado con las operaciones mineras que trabajan y las abandonadas,
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como resultado de la oxidacion microbiana de la pirita en presencia de agua y aire, lo
que brinda una solucion acida que contiene iones metalicos toxicos. La generacion de
DAM vy la liberacion de metales pesados disueltos es una preocupacion importante que
enfrenta la industria minera. El presente estudio tuvo como objetivo evaluar el uso de
adsorbentes de bajo costo como cenizas volantes, Clinker natural y zeolitas sintéticas
para limpiar la DAM generada en el depdsito de cobre, plomo y zinc de Parys
Mountain, Anglesey (North Wales), y eliminar metales pesados y amonio de DAM. El
pH jugoé un papel muy importante en la absorcidn/eliminacion de los contaminantes y
una mayor relacién de adsorbente en el tratamiento promovio6 el aumento del pH, en
particular utilizando Clinker natural y la reduccion de la concentracion de metal. En
base a estos resultados, el uso de estos materiales alcalinos tiene el potencial de
proporcionar métodos mejorados para el tratamiento de la DAM. En resumen los
tratamientos alcalinos son una alternativa viable de tratamiento y disminucion de
cationes toxicos de los efluentes de mina, ello debido a la formacién de compuestos
simples y complejos de estos cationes.

En el trabajo de investigacion de Akcil & Koldas, (2006); describen la generacion de
Drenaje Acido de Mina (DAM) y sus problemas técnicos asociados. Como DAM es
reconocido como uno de los problemas ambientales mas serios en la industria minera,
sus causas, prediccién y tratamiento se han convertido en el foco de una serie de
iniciativas de investigacion encargadas por los gobiernos, la industria minera, las
universidades y los establecimientos de investigacion, con aportes adicionales del
publico en general y los grupos ecologistas. En la industria, la contaminacion por DAM
estd asociada con la construccion, lamineriay las actividades de canteras. Sin embargo,
su impacto ambiental se puede minimizar en tres niveles basicos: a través de la

prevencion primaria del proceso de generacion de acido; control secundario, que
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implica el despliegue de medidas de prevencion de la migracion de drenaje acido; yel
control terciario, o la recogida y tratamiento de efluentes. En este sentido los
tratamientos de alcalinizacion son una alternativa de disminucion impactos
ambientales en los cuerpos de agua de alta eficiencia en términos de tiempos y
eficiencia de tratamiento, ello debido al mecanismo de precipitacion y con

precipitacion de cationes en forma de compuestos de hidroxidos simples ycomplejos.

En el Perq, los tratamientos de aguas residuales de mina se encuentran en etapa de
investigacion e implementacion, asi por ejemplo tenemos casos de la compafiia de mina
Buenaventura S.A en la unidad de produccion Orcopampa en el Departamento de
Arequipa y de Uchucchacua en el Departamento de Lima. En el caso de las aguas
acidas de la unidad de produccién Orcopampa, se ha logrado reducir la concentracion
de hierro cationico de 230 mg/l a 15 mg/l; por medio de un proceso de neutralizacion,
seguido de un humedal artificial de flujo superficial con sustrato organico (compost),
bacterias sulfato reductoras y plantas de juncos (totora) En resumen, la tecnologia de
tratamiento para aguas acidas mediante sistemas de neutralizacion alcalina, no esta
siendo aplicadas en nuestro territorio, aun son experimentos de laboratorio, sin
embargo esto es el primer paso para la aplicacion en campo de estas tecnologias de
costo accesible, alto rendimiento de reduccion cationicas y de bajos tiempo de
residencia, asi en la presente investigacion se ha evaluado un tratamiento de
alcalinizacion en columna para aguas acidas, teniendo como variable de estudio el
caudal del efluente sobre la variacion de PH y concentracion de Fe*?, de esta manera
aportamos al banco de datos sobre la posibilidad de uso de esta técnica de tratamiento.

(Leonardo, 2006)
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Marco Teoérico

Efluentes de Mineria: aguas acidas de mina

Son aguas que se producen como resultado de la oxidacion quimica y bioldgica de
sulfuros metalicos, como la pirita, se encuentran presentes en botaderos y/o relaves; el
proceso de oxidacion se realiza cuando las rocas conteniendo sulfuros son expuestas
al aire y al agua, en este caso se pueden considerar tres tipos de acidez: la acidez
protonica asociada con el pH (medida de los iones H+ libres), la acidez orgénica
asociada con los compuestos organicos disueltos, y la acidez mineral asociada con
metales disueltos, se generan en diversas actividades mineras, en especial en la
explotacion de los yacimientos de carbon, sulfuros metélicos o de uranio, aunque el
fendmeno suele ser también espontaneo; de cualquier forma, volimenes de materiales
sulfurosos representan la causa de contaminacion de aguas derivadas de la mineria.

(Akcil et. al, 2006).

Para su formacion es imprescindible la accion bacteriana en condiciones deaerdbicas,
e influyen factores como el pH, el oxigeno y el CO2, temperatura, humedad y
caracteristicas cinéticas como la capacidad de neutralizacion del entorno. Las aguas
acidas de mina (AAM), tienen las siguientes caracteristicas: Valores de pH por debajo
de 7; acidez creciente; concentraciones elevadas de sulfato, concentraciones elevadas

de metales pesados (disueltos o totales) (Kefeni, Msagati, & Mamba, 2017).

Las AAM, pueden tener como fuente los siguientes casos: Botaderos de sulfuros de
baja ley (0,2- 0,4% Cu); relaves y eventuales derrames de concentrados, zonas
fracturadas (crater) en superficies de mina subterraneas y grandes tajos de la mineria a

cielo abierto. (ShepHerd, JosepH, Sohi, & Heal, 2017).
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La generacion de aguas acidas de mina, se forman por la existencia de cantidades
suficientes de agua y oxigeno y la presencia de bacterias catalizadoras del proceso, de
las cuales Thiobacillus ferrooxidans es la de mayor importancia, esto en contacto con
las denominadas piritas. El proceso de formacion de las AAM, se describen en tres

etapas: (Menendez, Ordorfiez, Alvarez & Loredo, 2019).

Primera Etapa: Se genera acidez y rapidamente se neutraliza en las etapas iniciales
cuando la roca que contiene minerales sulfurados es expuesta al oxigeno y al agua. El
drenaje de agua es casi neutro, esta etapa es fundamentalmente un periodo de oxidacion
quimica. El oxigeno es el oxidante, al producir sulfato e incrementar la acidez a partir
de la oxidacion de los minerales sulfurados, en esta etapa también algunos minerales
carbonatados, como la caliza (CaCOg), neutralizan la acidez y mantienen condiciones
que van de neutras a alcalinas (pH >7). En esta etapa, la oxidacion quimica del hierro
ferroso es rapida a un pH igual o superior a 7 y el hierro férrico se precipita de la
solucion como un hidroxido, la velocidad de oxidacion quimica de la pirita es
relativamente baja, ya que el hierro férrico no contribuye como oxidante, finalmente
en esta etapa, el agua se caracteriza generalmente por tener niveles elevados de sulfato

y un pH cercano al neutro. (Menendez, et. al. 2019).

Segunda Etapa: Mientras el PH se incrementa y los minerales carbonatados,
disminuye, estamos en esta etapa. Cuando el pH del microambiente disminuye por
debajo de 4,5 ocurren reacciones de oxidacion; los niveles de pH relativamente
constantes representan la disolucion de minerales neutralizantes, los que se vuelven
soluble a ese nivel de pH; si la oxidacion continta hasta que se haya agotado todo el

neutralizante, se presentara pH alrededor de 2,5; ya a estos pH el Fe (I11) no precipitara
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como hidrdxido y por lo tanto se mantendra en solucion, actuando en las reacciones de

oxidacion indirecta. (Menendez, et. al. 2019)

Tercera Etapa: De las reacciones de oxidacion, se produce hierro ferroso, que se oxida
bioldgicamente y se convierte en hierro férrico; este reemplaza el oxigeno como el
oxidante principal; La baja del pH incrementa la velocidad de oxidacion. En esta etapa,
el agua de drenaje es generalmente acida, caracterizada por sulfatos y metales disueltos
en concentraciones elevadas. El hierro disuelto se presenta como hierro ferroso y

férrico. (Menendez, et. al. 2019).

Entre las técnicas de prevencion o de tratamiento de las aguas acidas de mina tenemos:
M¢étodos de barrero (revegetacion de los terrenos, dos...), métodos barrera.
Aislamiento del agua, Aislamiento del oxigeno Métodos Quimicos, Adicion Alcalina,
Adicion de Fosfatos Métodos de Inhibicion Bacteriana. Dharmappa, Wingrove, &

Sivakumur, 2000).

Desde el punto de vista de la generacion de drenajes acidos, es de mayor interés la
oxidacion natural de la pirita; la pirita utiliza tanto el oxigeno como el Fe™ en la
oxidacion. El proceso de oxidacion natural seria el siguiente: (Akcil & Koldas, 2006)
FeSZ (S) + 7/2 02 (g)"‘ HZO - Fe+2 + 28042- + 2H+ ....................................................... (1)

Fe* + % 02 (g) + H mmm Fe'®+ % H20 .o,

@
Fe3+ + 3H-0 - Fe (OH)3 (S)+ 3H+ .................................................................................................... (3)
FeSz + 14 Fe®* +8 H20 B 15 Fe?* + 28042 +16 H* o (4)
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En la reaccion de oxidacion de la pirita (1) se produce Fe*2, SO42, y H*. Esta reaccion
provoca un incremento en el total de s6lidos disueltos y un aumento de la acidez, que
ird asociado a una disminucion del pH, a menos que sea neutralizada la acidez
generada. Si el ambiente circundante es lo suficientemente oxidante, entonces muchos
iones ferrosos se oxidaran a iones férricos. Por lo general, por encima de un pH
alrededor de 3, el ion férrico formado precipita mediante hidrolisis como hidroxido,
disminuyendo por tanto el Fe*3 en solucidn, mientras que el pH baja simultaneamente.
Por Gltimo, algunos cationes férricos (Fe™®) que se mantienen en solucion, pueden
seqguir oxidando adicionalmente a la pirita y formar Fe*2, SO472, y H*. Ciertas bacterias
pueden catalizar el proceso de generacion de drenaje &cido de mina provocando un
increment6 en la velocidad global del proceso; de todas ellas, la bacteria mas
ampliamente conocida es el Thiobacillus ferrooxidans por su relacion con la oxidacion
del ion ferroso, aunque esta bacteria puede acelerar también la velocidad de la reaccion.
En un proceso de generacién de aguas acidas, la participacion bacteriana varia en cada
etapa de acuerdo con el pH y las condiciones quimicas del efluente, una vez que el
hierro ferroso es liberado en la etapa de iniciacion, se inicia un ciclo en el que el Fe?*
se oxida a Fe®", éste es reducido por la pirita liberandose mas Fe?* y generandose mas

acidez. (Labastida, et. al., 2019)

Entre otros factores que afectan en el incrementd de acidez de los drenajes acidos
tenemos:

pH: Comprendido entre los valores 2,5y 3,5, pH dptimo de crecimiento de las
principales bacterias implicadas en este proceso.

Temperatura: Mayor efecto entre 30 y 35 °C.

Oxigeno: La velocidad de la reaccion depende mucho de la cantidad de oxigeno

disponible).
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Factores mineraldgicos: Tamafio de particulas pequefias aumenta la capacidad de

acidificacion. (Heal & Seal, 2011)

Sistemas alcalinos para drenajes acidos de mina
El drenaje acido de mina, (DAM) es un problema de contaminacion mundial, en los
sistemas de tratamiento pasivo (PTS) que utilizan calizas, este, es un método
convencional para tratar la DAM; entre estos sistemas tenemos, el drenaje de piedra
caliza anoxica (ALD), el drenaje de piedra caliza 6xica (OLD) y un canal de piedra
caliza abierto (OLC) son opciones efectivas ( (Macias, Caraballo, & Nieto, 2012);
Labastida et al., 2013; (Epov, Yurkerich, & Bortnikova, 2017); (Kefeni, Msagati, &
Mamba, 2017). Usado tradicionalmente, la ALD opera en condiciones anoxicas para
prevenir las formaciones de 6xido férrico que acortan la vida util de las barreras que

se pueden utilizar. (Ouakibi et al., 2014).

Las OLD se usan generalmente para tratar aguas 6xicas con concentraciones de Fe

(1) y Al (I11) por encima de 1ppm; en estos casos, los elementos se eliminan por
precipitacion en el sistema; siempre y cuando se alcancen las condiciones de pH para
tal efecto; estos precipitados pueden ser una ventaja en la retencién de As soluble. Los
OLC también se usan para tratar aguas minerales, generalmente en lugares con alto
flujo, y contienen una pendiente superior al 12%, por lo que el flujo y la turbulencia
mantienen la suspension en los precipitados (Alcolea, Vasquez, lbarra, & Garcia,

2012).

Los sistemas de tratamiento pasivo han sido ampliamente reportados en la literatura, y

actualmente se consideran una alternativa viable para tratar la DAM. Recientemente,

Ulises Manuel Torrel Aparicio / Yhino Arsenio Pérez Caceda Péag. 21



}4 UNIVERSIDAD EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA DE EFLUENTE ACIDO, SOBRE pH Y CONCENTRACION
privapa peL norTe  DE Fe (1), MEDIANTE SISTEMA DE ALCALINIZACION EN COLUMNA, TRUJILLO - 2019

se han propuesto algunas variaciones en el proceso de tratamiento, (Macias et al. 2012)
propusieron complementar la accion caliza con magnesita caustica (MgO) para
aumentar la eliminacién de Zn, Mn, Cd, Co, y Ni. (Catherine, Davis , & Patrick, 2016),
propuso la modificacion del area superficial de caliza para mejorar la eficiencia de
remocion de Cu, Fe (lll), Zn, y Ni. (Skousen, Ziemkiewicz, & McDonald, 2019)
Evaluaron la posibilidad de disminuir la obstruccion que resulta de altas
concentraciones de hierro mezclando diversos sustratos con calcita (el componente
principal de piedra caliza). (Kastyuchik, Karam, & Aider, 2016), consideré el uso de
secciones, incluyendo tanques de aireacion, tanques de sedimentacion, biofiltros, una
seccion de reduccion de sulfato, y una zona de piedra caliza. (Alcolea, Vasquez, Ibarra,
& Garcia, 2012) Recomienda unos tratamientos mejorado de DAM con piedra caliza
agregando carbonato de bario para eliminar el SO4; sin embargo, el primer paso debe
ser desarrollar mediante métodos adecuados para seleccionar la caliza més efectiva a
utilizar en el sistema del tratamiento. (Epov, Yurkerich, & Bortnikova, 2017)
Informaron de un método utilizado para evaluar los cambios en la alcalinidad, la
concentracion de Ca; este método fue aplicado por (Skousen, Ziemkiewicz, &
McDonald, 2019) . Otro método propuesto por (Labastida et al. 2013) simplifica el
procedimiento de seleccion midiendo el pH y siguiendo la descomposicion de iones H*
utilizando ecuaciones cinéticas de primer orden. En estos modelos, la cinética se
utilizara constantes como indicadores de la velocidad de neutralizacién. (Ec. (5)) que
producen iones Ca o alcalinidad (en el primer caso) o la descomposicion de iones H*
(en el segundo caso).

CaCoOs3 + Ht & Ca?t 4 HCO3.....coneiii i %)
Las expresiones cinéticas para esta reaccién, segun lo informado por Labastida et al.

(2013), son:
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o k(€= )Mo, (6)
dr o
Koo %
dT

Donde t es el tiempo, C es la concentracion de Ca o alcalinidad (Ec. (6)) o H*; (Ec.
(7)), Cs es la concentracion maxima en el estado estacionario, n es el orden de reaccion,
y Kk representa la constante cinética. Ambas ecuaciones se basan en sistemas
homogéneos; sin embargo, se pueden considerar las expresiones cinéticas

heterogéneas (control por reacciéon quimicay por difusién).

(Dharmappa, Wingrove, & Sivakumur, 2000), sefiala que ademas de la caracterizacion
de calizas, una cinética heterogénea, expresion basada en la descomposicion de H*
constituye una aproximacion inicial a la cinética de la disolucion de piedra caliza
debido a la neutralizacion de H*. El sistema drenaje de caliza anoxico (ALD), que solo
resultan apropiados para tratar aguas con bajos contenidos de hierro férrico, aluminio
y/o oxigeno disueltos. Ademas poseen una capacidad limitada para generar alcalinidad,
cuyo maximo se estima en unos 300 mg/l para los disefios actuales (Epov, Yurkerich,

& Bortnikova, 2017).

A diferencia de los sistemas ALD, los humedales de sustrato organico no poseen
limitaciones en cuanto a las concentraciones de hierro, manganeso, hierro férrico,
aluminio y oxigeno disuelto del agua a tratar. Sin embargo, la eficacia de estos
humedales se ve muy afectada por las variaciones climaticas estacionales, su proceso
de generacion de alcalinidad es muy lento y requieren extensas areas de tratamiento,

lo que hace incrementar los costes. (Kefeni, Msagati, & Mamba, 2017)
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Desde su implantacidn, se han ido desarrollando diferentes disefios de sistemas pasivos
dirigidos a forzar al agua a desplazarse a través de los lechos de materia organica y
caliza dentro del sistema, y se observé que los sistemas que favorecen un flujo vertical
se mostraban como los méas favorables. Las limitaciones de los sistemas ALD son
eliminadas mediante el incremento de presiones que el agua experimenta en un sistema
de flujo vertical en comparacion con las reducidas presiones existentes en un sistema

de flujo lateral como el ALD. (Kastyuchik, Karam, & Aider, 2016)

Ademas, las secciones perpendiculares al flujo son mucho mayores en el caso de los
sistemas de flujo vertical en la produccion de alcalinidad. Estos sistemas, normalmente
estan constituidos por capas alternas de compost y caliza. Los sistemas de caliza
anoxica (ALD) consisten en una capa de caliza recubierta por diferentes materiales, y
afiaden alcalinidad al efluente a tratar. Las condiciones andxicas permiten que la
disolucion de la caliza pueda tener lugar sin que ésta termine cubierta de 6xidos e
hidroxidos de hierro. La finalidad de los sistemas ALD es reducir la acidez mineral y
generar alcalinidad y debe ser seguido por un sistema aerobio en el cual los metales
sean eliminados mediante reacciones de oxidacion e hidrolisis. (Dharmappa,

Wingrove, & Sivakumur, 2000)

En los sistemas ALD la alcalinidad se produce cuando el DAM, entra en contacto con
el material calcareo en un ambiente cerrado, de baja concentracion de oxigeno. Es
importante utilizar un material calcareo, con alto contenido en CaCO3 a causa de su
alta reactividad en comparacion con una caliza con alto contenido en MgCO3z 6CaMg

(COs3)2. (Skousen, Ziemkiewicz, & McDonald, 2019)
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Las calizas utilizadas en sistemas ALD que tienen altos porcentajes de eficiencia de
remocion, generalmente contienen de 80 a 95% de CaCOg. Para Park, Baltazar, Jeon,
& Li, (2019), en el caso de sistemas ALD, las posibles reacciones de incrementan la

alcalinidad total del sistema son:

(071010 L YE ol N O G ol o [0 L TP (8)
CaCO3+ H2CO3—> Ca%" + 2HCO3 ..o 9)
CaCO3 + SO4% + H20 — CaSO04 + OH + HCO3 oo (20)

El incrementé de alcalinidad, se genera por reacciones que incrementan la

concentracion del ion carbonato (HCO3'). Ademas se pueden generar las siguientes

reacciones:

CaCO3 + 2H" — CaZt + HoO G2 (11)

3CaCOs + 2Fe* + 6H20 — 3Ca?" + 2Fe (OH)3+ 3H2C O3, (12)
3CaCOsz + 2Al3+ + 6H20 — 3Ca?" + 2AI(0H)3 + 3H2CO3 ..o (13)
CaCO3 + FE%" 5 €A% + FECOS....oooeeooeoeeeeeeseeseesesese s (14)
CaCO3 + MN?" — CaZ + MNCO3.......ooooeeeeeeeseessesseseseseeseseeseseses (15)

La acidez del agua de mina se reduce en los sistemas ALD mediante la neutralizacion
de la acidez protonica (H*) y la precipitacion de hierro, manganeso y aluminio. El
hierro férrico y el aluminio precipitan como hidréxidos, mientras que el hierro ferroso
y el manganeso lo hacen como carbonatos. Cuando un agua contiene elevada acidez,
ademas un alto contenido cationico y entran en contacto con la caliza, la primera
reaccion que ocurre es la neutralizacion de la acidez protonica; asi se eleva el pH del
efluente, esto disminuye la solubilidad de los hidréxidos metélicos. Con pH entre 3 'y
4, el catidn férrico precipita como hidroxido; a pH entre 4 y 5, el aluminio precipita

como hidroxido y cuando el pH sube por encima de 5 el bicarbonato comienza a
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acumularse y a medida que aumenta su concentracion, puede ser rebasada la
solubilidad de los carbonatos metalicos, causando la precipitacion de siderita y
rodocrosita (carbonatos de Fe y Mn). Los sistemas verticales al estar en condicion de
bajo contenido oxigeno (se recomienda una capa de arcilla), tienden a ser de alta

eficacia en términos de incremento de la alcalinidad. (Heal & Seal, 2011)

El sistema se disefia para que la caliza siempre este recubierta de agua en todo
momento. La masa requerida de compuestos carbonatados, para neutralizar un
volumen de efluente, se determina a partir del de flujo de agua y suposiciones

razonables sobre la capacidad de alcalinizacion del sistema, (Alcolea, et. al., 2012).

Para (Akcil & Koldas, 2006), sefiala que el tiempo minimo de contacto para el
incremento de la alcalinidad es de 10 horas. Se recomienda un sustrato organico a la
entrada del sistema, asi el sistema completo tendréa dos capas: una superior de materia
organica (abono, compost, por ejemplo) y otra inferior de grava caliza (0,5 - 1 m de
altura). El nivel de agua acida debe estar por encima de ambas capas (por lo menos 0.5
m), de esta forma se garantiza un flujo del agua en sentido vertical, ademas el sistema
de drenado debe estar a la altura del ingreso del efluente, de esta forma anulamos el
efecto de la gravedad. La capa superior (sustrato organico), tiene por funcién
transformar el Fe®" a Fe?*y eliminar el oxigeno disuelto del agua, de esta forma la
caliza no se recubre con hidroxido de Fe®*, de esta forma, las disolucion del carbonato
de célcico se mantiene durante muchos tiempo, asi se asegura incrementos de

alcalinidad en el sistema, (Catherine, Davis , & Patrick, 2016).
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EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA DE EFLUENTE ACIDO, SOBRE pH Y CONCENTRACION

Disefio de reactor de alcalinizacion
El agua de mina tiene un contenido en carbono orgéanico disuelto muy bajo, por tanto
la acidez orgéanica es muy baja. La acidez de los efluentes de mina se debe a los
protones libres (bajo pH) y a la acidez mineral por Fe, Mn y Al disueltos. Estos metales
sufren reacciones de descomposicién y producen H*, creando condiciones acidas.
Segln (Labastida, et. al., (2019), una forma de célculo de acidez total (At) es la
siguiente:

At =50 (2Fe*2+3 Fet3+ 1 A+ 2 fd+ 1000(10-PH)) ..oveeveen ... (16)
56 56 9 55

Donde: At= mg/L de CaCOs / Concentraciones cationicas = mg/L

Con el dato de At, se puede aproximar el valor de la seccion transversal (didmetro),
del reactor a utilizar:

D= ((A*A*Q)/ (50¥I1)) M1/2covcevoveeeeeeeereeseeseeses s (17)

Dénde: D = diametro de reactor / At = acidez total / Q = caudal de efluente.

El tiempo minimo de residencia recomendada en este tipo de reactor se puede estimar
de la siguiente forma:

T = ((W*D#*N*€) (4%Q)) w.vrevereirieereieee ettt (18)
Donde T= Tiempo de residencia / D = Didmetro de reactor / h = altura de sustrato/
he = porcentaje de porosidad / Q = Caudal de entrada de efluente. (Watzlafy et. al.,

2004).

La masa del material calcareo (incrementa la alcalinidad del efluente), se calcula a
partir del tiempo de residencia

Y I R0 ) Y (VAT JE SO (19)
Doénde: M = masa de caliza / T = tiempo de residencia / y = densidad de caliza /

Q = caudal de efluente / Vv = porcentaje de poros de material calcareo.
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En el presente trabajo se utilizd un reactor que consta de las siguientes partes:

Eduente fratado Sustrato Organico

Moterial Calcareo

Efluents sin tatar

Figura 1.0 Esquema de reactor utilizado en la presente investigacion
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1.2. Formulacion del Problema

¢Cudl es el efecto del tiempo de residencia, del efluente acido, sobre su pH'y

concentracion de Fe (I1), mediante sistema de alcalinizacion en columna?

1.3. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Determinar el efecto del tiempo de residencia, del efluente &cido, sobre su pH'y
concentracion de Fe (1), mediante sistema de alcalinizacién en columna.

1.5.2. Objetivos especificos
Disefiar reactor para proceso de alcalinizacion en columna.
Sistematizar mediante software ORIGIN Pro 9.1, los cambios de concentracion
de Fe (11) y de pH de las aguas &cidas tratadas.
Evaluar estadisticamente el efecto de la variacion de tiempo de residencia caudal

sobre los cambios de concentracion de Fe (1) y de pH del agua &cida tratada.

1.4. Hipotesis

1.6.1. Hipdtesis general

El incrementd del tiempo de residencia del efluente &cido, disminuird la
concentracion de Fe (Il), ademéas de incrementar los valores pH iniciales,

mediante el proceso de alcalinizacion en columna.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA
2.1. Tipo de Investigacion
De acuerdo al fin que persigue: Investigacion Aplicada.
En este tipo de investigacion el problema esta establecido y es conocido por el
investigador, por lo que utiliza la investigacion para dar respuesta o solucion al problema

establecido, llevando a la préactica las teoricas referidas al problema planteado.

De acuerdo a la técnica de contrastacion: Explicativa Experimental

La investigacion explicativa, se orienta a revelar las causas y efectos de lo estudiado a
partir de una explicacion del fendmeno de forma deductiva a partir de teorias o leyes.
Este tipo de investigacion utiliza en la mayoria de veces procedimientos experimentales

a fin de corroborar las posibles causas y consecuencias.

2.2. Poblacién y Muestra (Materiales, Instrumentos y Métodos)
Poblacion muestral: La poblacién utilizada en la presente investigacion fue el drenaje
acido.
Material de Estudio: Estuvo constituido por las aguas acidas del Distrito de Mala,
Provincia Cafiete, Departamento de Lima.

Muestras a ensayar:

Volumen de estudio 250 Litros

Tipo de muestreo X Aleatorio

La tabla 2.1 muestra los resultados del analisis fisico quimico de parte de la muestra

a utilizado en la presente investigacion.
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Tabla 2.1. Analisis fisico quimico muestra de agua 4cida a evaluar.

PH Fe+2 A|+3 Mn+2 Cu+2 Pb+2 SOIidOS
Totales
3.1 78.92 (mg/l)  3.75(mg/l) 28.75(mg/l) 5.68 (mg/l)  0.978(mg/l) 985.68 (mg/l)

Materiales adicionales:

Componentes del reactor de alcalinizacion:

Desechos animales (guano de vaca): 5.0 Kg.
Humus: 5.0 Kg.
Travertinos: 35.0 Kg.

Equipos e instrumentos

Balanza digital SARTUS. 500 g. Max. +/- 0.01 g
Computadora portatil

Impresora

Céamara fotogréfica

pH metro digital METROOHM
Estufa

Baldes de muestreo

Guantes de seguridad descartables.
Frascos plasticos x 1 Lt.

Papel filtro x 100

Cinta adhesiva.

Matraces x 500 cc.

Marcador indeleble.

Agua destilada.
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Instalaciones:
Laboratorio de Quimica de la escuela de Ingenieria Mina de la Universidad

Privada del Norte.

2.3. Técnicas e instrumentos de recoleccion y analisis de datos

Modelo experimental:

El modelo desarrollado para la contratacion de hipoétesis fue el efecto de una variable
sobre otra y la definimos por regresion lineal.

Variables:

Variable Independiente: Tiempo de residencia

Variable Dependiente:

Variable 1: Concentracion cationica Fe*?

Variable 2: pH

Métodos  desarrollados

Sélidos totales S. T. (mg/l)

El método consiste en colocar la muestra en un vaso de precipitacion, previamente secado
y tarado, evaporarla y secarla a 105°C. El aumento de peso en el vaso representa a los
solidos totales.

Materiales y equipo.

Vaso de precipitacion de 100ml.

Pipeta de 25 ml.

Desecador.

Balanza analitica.

Estufa.
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Procedimiento

Pipetar 50 ml. de la muestra y transferirla al vaso de precipitacién completamente seco
y tarado.

Colocar el vaso en la estufa a 105 °C y dejar hasta sequedad.

Colocar el vaso en el desecador.

Pesar.

Alcalinidad - pH.

El método consiste en anotar directamente el valor marcado por el equipo medidor de
pH a intervalos de tiempo.

Materiales y equipo.

Equipo medidor de pH.

Procedimiento

Colocar el medidor de pH sobre la base de la muestra extraida y anotar los respectivos
datos.

Determinacion de la concentracion de metales disueltos

Este método se realiza en un equipo de espectrofotometria de emisiéon y absorcion
atdmica, en este equipo las muestras se llevan a alta temperaturas y se descompone en
atomos e iones que absorben o emiten radiacion visible o ultravioleta, con niveles de

energias caracteristicos de los elementos implicados.

Recoleccién de muestras

Se recolectd muestras de drenajes acidos de mina en depoésitos de plasticos.
De los depositos se extrajeron 3 muestras de control para su analisis inicial.

El drenaje acido de mina se vertid en el reactor vertical construido.
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Las muestras para andlisis quimico e identificacion de hierro y pH, se extrajeron en

tiempos 10 horas.

2.4. Procedimiento
Para la ejecucion del siguiente trabajo de tesis se ha seguido la siguiente metodologia:
Etapa preliminar
Coordinaciones en los laboratorios de la Escuela de Ingenieria Mina a fin de tener

las facilidades del caso.

Recopilacion, clasificacion de la informacion previa referidas al tema de

investigacion.

Planificacion del trabajo de campo y toma de datos.

Disefio preliminar del reactor de alcalinizacién a utilizar: los parametros de

disefio dependen del caudal de efluente, tiempo de retencion.

Etapa de campo
Se selecciond un lugar adecuado, para la instalacion del reactor de alcalinidad.

Caracterizacion del agua de mina, de las cuales se realizaron los principales

parametros quimicos necesarios para la realizacion de la investigacion.

Construccion del reactor vertical de alcalinizacion:
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Estimacion de costos de instalacion de sistema de tratamiento de drenaje acido de

mina por alcalinizacion en columna.

La estimacion de los costos de instalacion del sistema en evaluacién del presentetrabajo

se realizd teniendo las siguientes consideraciones, las cuales deben de tenerse en cuenta

al querer tomarlo como sistema de tratamiento.

a)
b)

c)
d)
e)
f)
9)

h)

Los valores de concentracion cationica son constantes en el tiempo.

La concentracion catidnica es invariable en funcidn del tiempo para el caso de los
tipos de cationes que se presenten en el efluente.

Los valores de pH iniciales del efluente a tratar son constantes en el tiempo.

El valor de pH inicial se considerara en este caso de 3.

El volumen de efluente a tratar es constante en funcion del tiempo.

El costo del sistema de tratamiento es dependiente del disefio del mismo.

Se debe de considerar que se utiliza la gravedad como fuerza de desplazamiento
del cuerpo de agua del efluente.

Para este caso se considerara un tiempo de residencia 04 dias.

Finalmente mencionaremos que los cambios de concentracion cationica del
efluente en términos de tipo y cantidad, ademéas del pH inicial necesariamente
necesitan de una evaluacion preliminar para el calculo de tiempo de residencia y

volumen de efluente a tratar.
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Tangue de almacenamiente de DAM

Losa de concreto

e

1100 L

Travertinoe

3000 L

Volumen a tratar: 200 I/dia
Caudal de ingreso a tanque
con travertino: 8.3 I/hora

/ﬂﬂﬂlﬂﬂnﬂsﬁmﬂﬁnﬂs_wﬂm

3000 L

Figura AA.1 Propuesta de instalacion de sistema de alcalinizacién mediante travertino.
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Tabla AA.1 Estimacién de costos de instalacion de sistema de alcalinizacién.

Soles

Tanque cisterna y accesorios
Tanque elevado y accesorios
Tubos PVC

Llaves de paso de PVC
Pegamentos y adhesivos para PVC
Travertino

Bomba para cisterna y accesorios
Instalacion de sistema

Preparacion de suelo y losa

Costo total de sistema instalado

Cantidad

100 kg

N U1 O NN

Precio unitario

750
650

25
2.5

750

Costo Total
1500
1300
15
25
50
250

750
5500

6500

15890
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CAPITULO IIl. RESULTADOS
3.1 Disefio de reactor en columna.
Para el disefio del reactor en columna para el proceso de alcalinizacion se considerd los
pardmetros de disefio de la tabla 3.1, con estos datos se procedio a estimar algunos datos para

el disefio final del reactor utilizado en la presente investigacion.

Tabla3.1 Parametros de disefio para el proceso de alcalinizacién en

columna

pH de efluente 3.1

Altura (m) de zona del travertino 1

Porosidad (%) del travertino 0.45

Caudal (m®/dia) de efluente 0.003
6

Concentracion (mg/l) Fe 72.98

Concentracion (mg/l) Al 3.75

Concentracion (mg/l) M 2875

n
Densidad (Kg/m?®) del travertino 1600

Célculo de acidez total: (Ecuacion 16)

Se tomo el escenario de que la concentracion de hierro, en su estado de valencia de mayor
formacion de capacidad &cida (trivalente), de esta manera el valor de la acidez total fue de

308.28 mg/CaCOs; este valor sobrepasa la capacidad de alcalinizacion de los reactores en
columna (300 mg/L de CaCO:s), por lo que se acondiciono en la entrada del reactor compost
organico (guano de vaca y humus de lombrices), con la finalidad disminuir la posibilidad de

formacion de cationes de hierro trivalente.

Célculo de didmetro de reactor: (Ecuacion 17)

Para el uso de la ecuacion 17, el caudal se reemplaza en unidades de m®dia; de esta el

didametro expresado en metros es de 0.16m o su equivalente 16 cm.
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Calculo del tiempo de residencia minimo: (Ecuacion 18)

El tiempo minimo de residencia para el proceso de neutralizacion es de 2.51 dias, 0 su

equivalencia de 60.31 horas.
Calculo de la masa del travertino: (Ecuacion 19)

La masa del travertino estimada para la presente investigacion fue de 32.16 Kg;

3.2 Variacion del pH y concentracion de hierro divalente
La tabla 3.2 muestra los valores y valores promedios de la variacion de pH y concentracion
de hierro divalente del efluente tratado. El pH inicial fue de 3.1 y la concentracion inicial de

hierro divalente fue de 72.98 mg/I

Tabla 3.2 Datos de pH y concentracion de Fe (I1), después del tratamiento de

alcalinizacion

TIEMPO PROM.
(horas) pH 1 pH 2 pH3 PROM. Cl C2 Cs (mg/L)
12 4.9 5.2 5 5.03 55.89 5345  54.08 54.47

24 5.7 5.9 5.8 5.80 4659 4423  46.13 45.65

36 6.2 6.4 6.4 6.33 3756  40.15  40.80 39.50

48 6.5 6.6 6.5 6.53 2763 3014  27.09 28.29

60 6.8 6.9 6.9 6.87 1752 1423 1491 15.55

72 7.2 7.4 7.4 7.33 1056 1257  10.67 11.27

84 7.4 7.6 7.6 7.53 7.12 5.69 5.71 6.17

96 75 7.7 7.6 7.60 3.96 4.81 3.82 4.20
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CAPITULO IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES

4.1  Discusion

La figura 4.1, muestra de forma gréfica la variacién de pH promedio, que se genero
en el efluente &cido de mina tratado, debido al proceso de alcalinizacion del reactor en
columna utilizado, de esta figura, se parecia el increment6 del pH hasta valores ligeramente
superiores a 7, siendo el punto de partida de 3.1, tendencia que solo corrobora lo esperado
en términos de incrementd de la alcalinidad de la solucion, ello seria ademas, el primer

indicio del proceso de diminucion de la acidez del efluente tratado.

8 | " | L 1 " | L 1 L |
| __m__PHde efluente ‘ . -
—
7 _/ N
l/
I/
D 6 - / »
< n
O /
2
[
= 54 [ i
o
4 - B
34 " -
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo de residencia (horas)

Figura 4.1 Variacion de pH de efluente acido tratado mediante alcalinizacion en columna.
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La figura 4.2 muestra de forma gréafica los valores promedio de la concentracion de Fe*?, en
los efluentes &cidos, tomados a intervalos de tiempo después del proceso de alcalinizacion

en columna desarrollado en la presente investigacion.

80 1 1 | s | s | L 1 L 1
—m— Variacion de la concentracion en mg/l de Fe'?

70 =

0. [
ol N :-
40 I
. AN :
o] \ i

10 " -

(mg /L) Fe*

T 4 T T T T T 4 T T T
0 20 40 60 80 100
Tiempo de residencia (horas)
Figura 4.2 Variacion de la concentracion de Fe*? de efluente cido mediante tratamiento de
alcalinizacién en columna.
De la figura 4.2, se aprecia la disminucion de la concentracion de cationes de hierro

divalente, siendo este el proposito inicial de la investigaciéon, ello se deberia al proceso de

alcalinizacién del mismo en columna desarrollado; asi por ejemplo, recordemos que:

FeS; +7 02 + H20 — Fe™ + 2S0%+ 2H* (a)
2 4

La descomposicion del sulfuro de hierro en contacto con oxigeno y agua, genera la formacion
de cationes divalentes de hierro, la disminucion de estos, es el equivalente de la disminucion
de la descomposicion de este sulfuro y por ende la disminucion de los iones provenientes del
azufre y del hidrogeno, promotores directos de la acidificacion del agua donde se realizé la

descomposicion mencionada. Ademas de lo mencionado, la formacion
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de cationes divalentes de hierro puede promover el increment6 de la acidificacion del cuerpo
de agua mediante las siguientes reacciones que ocurren en forma simultanea:

Fe2t 4+ 1 02 4+ HT 5 Fe3T - TH2O0 st ssssssesesesssssssssssessssases (b)
4 2

En la reaccion se evidencia el incremento del nimero de oxidacion del hierro en presencia
de oxigeno y de acidez del medio, ello genera cationes de hierro trivalente y agua; este Gltimo
catién es otro promotor del incremento de acidez del cuerpo de agua a bajos valores de pH,

mediante la reaccion:

FeSz + 14Fe*3 + 8H20 — 15Fe*? + 2504+ 16H* (c)

Se debe de mencionar en este punto que la formacién de cationes de hierro divalente iniciales,
generan cationes trivalentes de la misma especie y estos a su vez incrementan la acidez del
cuerpo de agua y generan nuevamente cationes divalente de hierro, esto hace un ciclo de
acidificacion interminable de forma espontanea, lo cual obliga a buscar métodos de
disminucion de acidificacion, como el proceso desarrollado en la presente investigacion; por
otro lado existe la posibilidad de formacion de hidréxido de hierro trivalente en condiciones
acidas, pues es termodindmicamente mas estable que su similar en estado de oxidacion
divalente, esto se aprecia en el diagrama de estabilidad de la figura 4.3, en el cual solo se
promueve la formacién de hidroxidos de hierro divalente a valores de pH cercanos a 7. Esto
indicaria la posibilidad de disminucién de la formacién de hidroxido de hierro trivalente con
el increment6 del pH registrado y ademas concuerda con lo reportado por (Catherine, Davis ,
& Patrick, 2016); (Kastyuchik, Karam, & Aider, 2016); (Park, Baltazar, Jeon, & Li, 2019),
quienes hacen referencia a que las formas de disminucion de la acidificacion del sulfuro de
hierro, estd en la disminucion de las reacciones promotoras de acidez, o en su defecto
agregando sustancias que las inhiban, de esta forma se disminuye la posibilidad de

acidificacion espontanea de las mismas.
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Figura 4.3 Diagrama de estabilidad de Pourbaix para especies de hierro, oxigeno e

hidrégeno. Fuente: Software HSC Chemistry

De esta forma el increment6 del pH inhibe la siguiente reaccion de acidificacion espontanea:

(d)

FeS> +E O+ 7

— Fe(OH)3 + 2S0%+ 4H™
4 2H20 4

Pues segun el diagrama de estabilidad, el incrementé del pH, promueve la formacién de Fe
(OH)2. De este modo teniendo claro la funcion de cada elemento en el proceso de
acidificacion espontaneo en el proceso de descomposicion de la pirita (FeS2), podemos
incluir el efecto de los compuestos alcalinos, en este caso el travertino, el cual es un
compuesto quimico a base de carbonato de calcio de alto porcentaje de porosidad (45%),
porosidad que incrementa el area de contacto con el efluente a tratar y hace por lo tanto de
alta eficiencia su uso en estos sistema de alcalinizacion; la accion del travertino se puede

resumir en las siguientes reacciones:
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CaCOs(s) + SO2 + 2H* + H20 — CaS04. 2H20(s)+ CO2 )
3CaC0s + Fe3* + 3 HT — 3Ca?* + Fe(OH)3(s) + 3CO2 (f)
3CaC0s + AB* + 3 HT - 3Ca?" + Al(OH)3(s) + 3CO2 ()

De esta forma, el travertino, inhibe de forma gradual la acidificacion del cuerpo de agua
durante la descomposicion de la pirita, pues la reaccion (e), ahora compite con las reacciones
(a, cy d), las cuales consumen el ion sulfato; mientras que las reaccion (f), compite con la
reaccion (c), por el consumo de cationes trivalentes de hierro, finalmente la reaccién (g), de
estar presente los cationes de aluminio, estos formarian hidréxido de aluminio, el cual es un
excelente coagulante quimico, que ademas de participar en la alcalinizacion del proceso,
tiene la posibilidad de disminuir la turbidez final efluente. Las reacciones sefialas en (e, fy
g), estan referenciadas en (Skousen, Ziemkiewicz, & McDonald, 2019); (Rios, Williams, &
Roberts, 2008). Finalmente podemos mencionar que el proceso de alcalinizacion, es un
proceso viable en términos de su alta eficiencia de remocion (figura 4.4, barras de color azul),
que inhiben de forma gradual en el tiempo el proceso de acidificacion de cuerpos de agua
acida espontanea como es el caso de las denominados drenajes acidos de mina. La figura4.4
resume lo alcanzado en la presente investigacion, el incremento gradual en funcion del tiempo
del pH (barras de color rojo), disminucion de la concentracion de cationes de hierro divalente
(barras de color verde) y el alto porcentaje de remocidn de cationes divalentes, del proceso
de alcalinizacion en columna usando como inhibidor de reaccion de acidificacion al

travertino.
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Figura 4.4 Grafico 3D de las variaciones de pH, concentracion de Fe*?y porcentaje de

remocién de los mismos.

Los célculos tedricos de aproximacion del disefio de reactor son de amplia utilidad, pues en
este caso definieron, el diametro de reactor, masa de travertino, estos fueron calculados en

el capitulo tres, mediante las ecuaciones (16, 17, 18 y 19), usando los pardmetro definidos
en la tabla 3.1.
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4.2  Conclusiones
El proceso de alcalinizacion en columna utilizando travertino, incremento en funcion
del tiempo de residencia los valores de pH iniciales del efluente acido, en este caso desde

3.1 hasta 7.6, en 96 horas.

El proceso de alcalinizacion en columna utilizando travertino, disminuyo la
concentracion de Fe*, con el incrementd del tiempo de residencia, en este caso la
concentracion disminuy6 de 72.98 mg/l hasta 4.20 mg/l en promedio, esto significé que el

porcentaje de reduccidn fue, en el mejor de los casos del 94.25%.
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ANEXO 1: REGISTRO FOTOGRAFICO DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Figura A.1 Compray acondicionamiento de tubo PVC de 6 pulgadas de diametro.
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Figura A.2 Seleccion y ubicacién del travertino dentro del reactor de alcalinizacion.
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Figura A.3 Acondicionamiento de las secciones del reactor de alcalinizacion.
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Figura A.4. Reactor de alcalinizacién terminado.
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Figura A.5. Puesta a punto sistema de alcalinizacion en columna desarrollado
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Figura A.6. Ensayos realizados y caracterizacion de los mismos.
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ANEXO 2: CALCULOS DEL DISENO DE REACTOR

A.2.1 DETERMINACION DE LA ACIDEZ TOTAL

2 3 1 2
At =50 [%Fe” +—Fe* + —Al + —Mn + 1000{107P%))

B& . 5E
Fe 72.98 mg/litro
Al 3.75 mg/litro
Mn 28.75 mg/litro

Se considerd el escenario de mayor acidez, esto es, todo el hierro en su forma de mayor

oxidacion (+3), y un pH inicial de 3.1, de esta manera se reemplazan valores:

1 g

3 2 m
At=50 ( 28.75 +1000(10-31)) = 308.28
%7298+ 375+ __ T

56 9 55 1
A.2.2 DETERMINACION DEL DIAMETRO DEL REACTOR
En este caso se estimo en ensayos preliminares el caudal del efluente a incorporar en reactor,
esto se realizd estimado el tiempo de vaciado de embuto, es este caso fue de necesario reducir
la salida de este hasta lograr 2.5 ml/min, lo que equivale a 0.0036 m?®dia. Por lo que la

aproximacion del diametroA = mtir2 del reactor a utilizar fue de:

D= ((4*At*Q) / (50*1)) *1/2

D = /ESUBZEDI0E0) - () 16 m = 16 ¢m
50*Tt
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A.2.3 TIEMPO MINIMO DE RESIDENCIA
Este criterio de tiempo se establece en funcidn de lograr un pH cercano al valor del pH del
agua, para esta data se tuvo que estimar la porosidad real del travertino (e = 0.45), ademas
de fijar la altura de la zona de alcalizacién del reactor (h = 1m); de esta forma se utilizé la
siguiente ecuacion:

T = ((1*D**h*e) / (4*Q))

T=(m+0.16%* 1% 0.45)/(4 = 0.0036) = 2.51 dias = 60.31 horas

A.2.4 MASA DEL TRAVERTINO.
Este dato se estimo por aproximacion, teniendo como datos de referencia la densidad del
travertino (d = 1600 Kg/m?®), de esta forma el célculo de la masa de travertino a utilizar fue:
M = (T*d*Q)/ (e)

M= 2.51 %1600 * 0.0036
0.45

=32.1Kg

De esta forma se tiene una primera aproximacion al disefio del reactor a utilizar, ayudando
a delimitar el tiempo de residencia de la presente investigacion, asi el caudal de 0.0036
mq/dia, es equivalente a 3.6 litros/dia, lo cual significa que en el rango de tiempo estimado
de evaluacion de 4 dias (96 horas), se necesita un minimo de aproximadamente 15 litros de

efluente.
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ANEXO 3: ANALISIS DE VARIANZA DE DATOS OBTENIDOS

A3.1 ANALISIS DE VARIANZA: VARIACION DE pH

% File Edit View Plot Column ‘Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

] Rl CosHE 228 e v - OFRFE BSE A EF g
Tp Default: Arial  ~|[0 -|B F U =x xap X &S, M, A~ @\ S+ B, f B e s T A/, @[5
A(><)|E|m|om|Dm|Em|Fm|Gm|Hm||m|Jm|
Long Mame
§ Units
2y Comments
I* F i)
1 - 24 4.9 57 6.2 6.5 6.6 72 74 75
= 2 3.2 5.2 5.4 B.4 b6 6.9 T4 7.6 7T
= 3 32 5 58 6.4 6.5 6.9 74 76 76
Ei B
— T

Figura A.3.1 Ingreso de datos al software ORIGIN 9.1 para evaluacion estadistica ANOVA

£ e
() CrginPro 9.1 6¢-bit - ChUsers\Alex\Documents\OriginLab\91\User Files\UNTITLED * - fFoiderd - [Boy

% File Edit View Plot Column  ‘Worksheet Analysis  Statistics Image Tools Format )
DBRBRhRrEEr cESEE =k @ w0 -
F Default: drial = || 0 B 7 U=x xiapA & E, I, A-_ @\ 2

S B ANOVAOReWay (23/06/2019 18:05:40)
* Mofes =

Ll:v'g- [

) [noui Data |
v - Descriptive Statistics |
N Analysis | N Missing Mean Standard Deviation | SE of Mean
— B a 0 a1 017321 01
- C 3 0 503333 015275 0.08819
I o] 3 i 5.8 0.1 0.05774
E E a 0 633333 011547 0.0G6ET
F 3 0 653333 0.05774 0.03333
G a 0 GBRBET 0.05774 0.03333
| H 3 0 733333 011547 0.06BET
IE I 3 0 753333 011547 0.0GBET
J a 0 76 01 005774
= One Way ANCWVA |

- Overall ANOVA -]

DF  SumofSquares | Mean Sguare F “alue Proh=F
hodel ] 5014296 B.ZEYRT | 470.08028 a
Errar | 18 0.24 001333
Taotal 26 50.382496

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Atemative Hypothesis: The means of one or more lewels are different.
At the 0.05 level, the populstion mesns are significantly different.
- Fii Siafistics -
R-Square | CoeffvWar  RootMSE  Data Mean
099524 n.aotest 011547 623704

# Means Comparisons |

7 Bar Chari =

Figura A.3.2 Reporte de ANOVA de los datos de variacion de pH de efluentes.
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N

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Fo Ftabl
Variacion cuadrados Libertad medio a
pH 50.14 8 6.267 0 206
Error 0.24 18 0.013
Total 50.38 26

Del reporte de ANOVA podemos concluir que el tiempo de residencia del efluente influye
de forma significativa sobre los cambios de pH del efluente tratado por alcalinizacion.
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A3.1 ANALISIS DE VARIANZA: VARIACION DE CONCENTRACION DE Fe

EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA DE EFLUENTE ACIDO, SOBRE pH Y CONCENTRACION

@J CriginPro 9.1 64-bit - C:\Users\Alex\Documents\Originlab91\User Files\UNTITLED * - /Folderl/ - |£_

% File Edit Wiew Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help
0 B Mzl ceaEDl a8 & we + GERIE BSEE & ABER
B Default Arial || 0 B I Ux <apA &=, M, A @\ Q4+ H, e T2/ 0 M
AG{)|B(Y)|C(‘1’)|D(‘O|E(Y)|F(Y)|G(Y)|H(Y)|I(Y)|J(Y)|
Long Mame
Units
Fe Comments
I F i
1 7298 55.89 46.59 37.56 27 63 17.52 10.56 7120 3.960
2 7298 53.45 44.23 4015 3014 14.23 12.57 5.640 4810
|€| 3 7298 54.08 46.13 40.80 27.09 14.91 10.67 5712 3819
E 4
i

Figura A.3.3 Ingreso de datos al software ORIGIN 9.1 para evaluacion estadistica ANOVA

®,1 = ANOVACneWay (23/06/2079 18:26:37)
+ Notes -]
Fet + ot Data |
" = Descrintive Siatistics hd
Manalysis | N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean
B 3 1] 72.98 1] 1]
m C 3 0 5447227 1.26716 073159
= D K] 0 456485849 1.250% 072148
E E 3 0 39450407 1.71491 0.8901
F 3 0 28.28704 162716 0635844
G 3 0 15455204 1.73751 1.003158
EH H 3 o 11.26811 1.12892 065178
Ik I 3 1] B.17411 081924 0472599
J K] 1] 419635 053609 0.30951
- One Way ANOVA |
- Overall ANOV A -]
OF  Sum of Sguares | Mean Square F Yalue Prob=F
Model a 1371058293 1713.82287 | 110096007 1
Errar 18 28.01982 1.55666
Total 26 1373860284
L Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Atemative Hypothesis: The means of one or mare levels are different.
At the 0.05 level, the populstion means are significantly different.
- Fif Statistics hd
|_ R-Square | Coeffvar  RootMSE | Data Wlean
0.899796 0.04038 1.24766 30.89811
+ Means Comparisons |

Figura A.3.4 Reporte de ANOVA de los datos de variacion de concentracion de hierro.
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Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Fo Ftabl
Variacion cuadrados Libertad medio a
Fe (I1) 13710.58 8 1713827 0% 386
Error 28.019 18 1.556
Total 13738.60 26

Del reporte de ANOVA podemos concluir que el tiempo de residencia del efluente influye
de forma significativa sobre los cambios de la concentracion de cationes divalentes de
hierro, del efluente tratado por alcalinizacion.
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REPORTDE ANALISIS FISICO DE TRAVERTINO
SOLICITANTE: Ulises Manuel Torrel Aparicio

Muestras puestas en laboratorio.

MATERIAL DENSIDAD (g/em’) | POROSIDAD PORSIDAD REAL
APARENTE (%) (%)
TRAVERTINO 1.6 275 45.0

REPORTE DE ANALISIS QUIMICO DE AGUA
SOLICITANTE: Ulises Manuel Torrel Aparicio

Muestras puestas en laboratorio.

pH [Fe?*] mg/l

El 29 32 32 72.98

E2 4.9 5.2 5.0 55.89 53.45 54.08
E3 57 59 5.8 46.59 44.23 46.13
E4 6.2 6.4 6.4 37.56 40.15 40.80
E5 6.5 6.6 6.5 27.63 30.14 27.09
E6 6.8 6.9 6.9 17:52 14.23 14.91
E7 7.2 7.4 7.4 10.56 12:57 10.67
E8 7.4 7.6 7.6 7.12 5.69 3.71
E9 7i] Tl 7.6 3.96 4.81 3.82
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