Retention Time and Substrate Composition in
Artificial Wetlands in the Removal of Iron and
Copper from Acid Mine Drainage

Gladys S. Licapa-Redolfo, MSc?, Gary Christiam Farfan Chilicaus, Ms.2, Berardo S. Escalante Zumaeta, Dr?,

'Universidad Privada del Norte, Per(, Gladys. licapa@upn.edu.pe
2Departamento de Ingenieria Metallrgica, Universidad Nacional de Trujillo, Pert, gfarfanc@unitru.edu. pe
SUniversidad Nacional de Cajamarca, Per(, bescalente@unc.edu.pe

Abstract- This research was conducted to determine the
influence of retention time and substrate composition in the removal
of iron and copper from acid mine drainage in artificial wetlands.
The study was conducted in three phases: field, laboratory and
cabinet. In the field phase pilot plantscale and batch process, two sets
of artificial wetlands with the following characteristics: 1.08m long,
1.72 m wide and 1.00 m deep, were constructed. Gravel of 1 to 1.5
inches in diameter and material support for the roots of the reeds
(Scirpus californicus), was used. The acid mine drainage was
subjected to treatment for 48 hours, taking samples every 12 hours to
determine the concentration of iron and copper by atomic absorption
method. After treatment, the substrate composed by 80% ofcowdung
and 20% of moss and sawdust (1: 1) removed 97.66% iron and
90.12% copper in the retention time of 48 hours.
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Resumen - La presente investigacion se realiz6 con el objetivo
de determinar la influencia del tiempo de retenciény la composicion
del sustrato en la remocidn de hierro y cobre del drenaje acido de
mina en humedales artificiales. El estudio se desarroll6 en tres fases:
campo, laboratorio y gabinete. En la fase de campo se construy6 a
escala de planta piloto y en proceso batch dos sistemas de humedales
artificiales con las siguientes caracteristicas: 1.08m de largo, 0.72 m
de ancho y 1.00 m de profundidad. Se utilizo grava de 1 a 1.5
pulgadas de diametro como material de soporte de las raices de la
totora (Scirpus californicus). El drenaje acido de mina fue sometido
al tratamiento durante 48 horas, tomando muestras cada 12 horas,
para la determinacién de la concentracion de hierro y cobre por el
método de absorcién atdmica. Después del tratamiento el sustrato
compuesto por 80% de estiércol de vaca y 20% de musgo y aserrin
(1:1), removié un 97.66% de hierro y 90.12% de cobre para un
tiempo de retencion de 48 horas.

Palabras clave — Drenaje acido de mina, tiempo de retencion,
composicion del sustrato, humedal artificial, hierro.

|. INTRODUCCION

Losdrenajes &cidos de mina, considerados enun rango de
pH de 2 a 4, contienen una gran cantidad de solidos en
suspension y un alto contenido en sulfatos y metales disueltos
(Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Pb, etc.); por tanto, son nocivos para la
actividad bioldgica, contaminan los cauces, y pueden llegar
a dafar la estructura y la cimentacion de construcciones [1].
Por otro lado [2] la generacion del drenaje acido de mina
(DAM) es un problema comln en los yacimientos
polimetalicos peruanos que requiere de especial atencion
en areas donde existe mineralizacion sulfurosa no
protegida. El principal problema de la calidad del agua por la
actividad minera es generalmente debido a los efectos del
drenaje acido de mina no controlado.

En todo el pais, el Ministerio de Energia y Minas
(MINEM) ha registrado 6 847 pasivos ambientales mineros
(PAM). Las regiones con mayor cantidad de PAM en su
territorio s on Ancash (1115), Cajamarca (1018),
Huancavelica (830), Puno (522), Cusco (507), La Libertad
(488) y Pasco (429). En el afio 2000, un estudio del Banco
Mundial estim6 que las actividades mineras y metallrgicas en
conjunto descargan anualmente mas de 13 billones de metros
cubicos de efluentes en los cuerpos de agua del pais [3], lo
cual constituye un problemaambiental de

enorme impacto ecoldgico que amerita encontrar alguna
alternativa para prevenir, minimizar y mitigar sus efectos.

Para corregir el impacto ambiental causado por los
drenajes acidos de las minas de nuestro pais se han
desarrollado programas ambientales en los cuales se
invierten grandes cantidades de dinero, pero la mayoria de
estos tratamientos son quimicos (tratamiento del DAM por
precipitacion con cal), sin desmerecer el efecto positivo del
mismo, sin embargo se puede tener significativos ahorros con
la implantacion de sistemas biolégicos tanto de
fitorremediacion y  biorremediacion adaptadas a las
situaciones especificas de cada drenaje &cido de mina [4].

Los paises industrializados, frente al tratamiento
convencional de los drenajes acidos de minas, utilizan la
tecnologia de humedales, pues ademas de eliminar el uso de
productos quimicos (CaO, Ca(OH);, NaOH, CaCOs; y
Na.COs), tienen bajo costo de construccion, operacion y
mantenimiento. Ademas, proporciona un hébitat de calidad
para la flora y la faunaenarmoniacon el paisaje [5].

Existen dos tipos de sistemas de humedales artificiales, el
sistema de flujo libre de agua (FWS) y el sistema de flujo
subsuperficial (SFS). Ambos se basan en los mismos
procesos fisicos, quimicos y biologicos que tienen lugar
en los humedales naturales. En estos procesos se
destacan los humedales aerobios, anaerobios o balsas
organicas y los drenajes andxicos en caliza (ALD, anoxic
limestone drains), y las barreras reactivas permeables en
aguas subterrdneas (PRB, permeable reactive barries) [5].
Sin embargo, a pesar de las bondades técnicas antes
descritas, en nuestro pais no se dispone de informacion
sobre su implementacién, y uso en el tratamiento de
DAM, y menos existen evaluaciones sobre la remocion de
los metales (Fe, Cu), en funcién al tiempo de retencion y
composicion del sustrato. En la presente investigacion
se trata de evaluar estas variables, tomando en consideracion
cuatro periodos de tiempos: 12, 24, 36 y 48 horas.

Il. MATERIALES Y METODOS
A. Ubicaciony Recoleccion dela Muestra

El material de estudio estuvo constituido por las muestras
de drenaje &cido de mina de Hualgayoc, ubicado a 88 km al
norte de la ciudad de Cajamarca y a 29 Km al oeste de
Bambamarca, a una altitud que varia entre los 3 515 msnmy

20" LACCEI International Multi-Conference for Engineering, Education, and Technology: “Education, Research and Leadership in Post-pandemic
Engineering: Resilient, Inclusive and Sustainable Actions”, Hybrid Event, Boca Raton, Florida- USA, July 18 - 22, 2022. 2


mailto:Gladys.licapa@upn.edu.pe
mailto:gfarfanc@unitru.edu.pe
mailto:bescalente@unc.edu.pe

3716 msnm, en el distrito Hualgayoc, provincia de Hualgayoc

en la regién Cajamarca, Peru, procediendo a registrar la

ubicacién a través de la georreferenciacién e identificacion del
puntode muestreo; asimismo la roca calizay aserrin se obtuvo
de proveedores comerciales de la region, porotro lado el
estiércol de vaca predescompuesto y musgo los que se
obtuvieron del Centro Experimental Agricola “La Victoria” que
se encuentran en las instalaciones de la Universidad Nacional
de Cajamarca (Fig. 1).

TABLA1
PUNTOS DE MUESTREO GEORREFERENCIADO

Pardmetro Punto de Muestreo Ubicaciones
Coordenadas
Concentracion de PUP2 Longitud Oeste:
Hierro, mg/L 78°27°40.95”°
Concentracion de P1/P2 Latitud Sur:

cobre, mg/L 07°1°27.32”

B. Disefio de Investigacion

El tipo de investigacion de acuerdo a la finalidad, es
aplicada. De acuerdo a la técnica de contrastacion, es
experimental y segun latemporalidad transversal.

C. Caracterizacionde lamuestraantes del tratamiento

Se aplico el protocolo nacional para el monitoreo de la
calidad de los recursos hidricos superficiales de la Autoridad
Nacionaldel Agua (ANA), teniendo en cuenta los parametros
de campo como temperaturay pH, posteriormente serealizo el
anélisis de la muestra en el laboratorio de Mineria y Medio
Ambiente de la Universidad privada del Norte mediante
espectrofotometria de absorcion atémica.

D. Procedimiento Experimental

Para el disefio del experimento se considerd la
caracterizacion de los componentes de tal manera que los
resultados finales del DAM a tratar en el humedal construido
durante tiempos definidos cumplieron con los estandares de
calidad ambiental que fija el sector como son:

- Limites maximos permisibles para la descarga de

efluentes liquidos de Actividad minero-metallrgicas D.S

N° 010-2010-MINAM.

- Estandares nacionales de calidad ambiental para Agua.
D.S N° 002-2008-MINAM (Se considerara la categoria
).

Las pruebas experimentales fueron desarrolladas segln la
secuencia mostrada (fig. 1).

Drenaje é&cido
de mina

Preparacion de
compost

Preparacion
de Caliza

Adaptacion de rizomas de totora
sobre lacapa de compost del

humedal construido
Medicion
de pH

Tomade
muestra

Andlisis de
muestras

Fig. 1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental general.

E. Disefio de humedal artificial anaerobiotipo Batch

El humedal construido tiene la funcién principal derecrear
los procesos que ocurren en los humedales naturales
removiendo la carga contaminante que tienen los DAM de la
vegetacion que se implanté (Fig. 2).

Fig. 2. Disefio técnico del humedal construido anaerobio tipo batch, en vista
frontal y planta.

a) Construccion del humedal artificial anaerobio tipo
batch

La construccion del humedal artificial a escala de
laboratorio se realizo haciendo excavaciones bajo condiciones
de campo abierto en el Centro Experimental Agricola “La
Victoria”, de las siguientes dimensiones: 1.08 m de longitud,
0.72 m de ancho, 1.00m de profundidad. Las paredes internas
y la base fueron cubiertas con geomembrana para evitar
filtraciones.

b) Sustrato

Como medio se usd grava cuyo tamafiooscilaentre 1y 1.5
pulgadas de didmetro, se colocd una superficie de 15 cm de
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caliza con una pureza mayor a 90%. El sustrato fue colocado
hasta una altura de 30 cm y fue preparado a base de 20 %
estiércol de vaca predescompuesto y 80% de musgo y aserrin
(1:1) para el humedal artificial 1; y de 80% estiércol de vaca
predescompuestoy 20% musgoy aserrin (1:1) paraelhumedal
artificial 2 (fig. 3).

Fig. 3. Colocando grava, cal y la materia organica a los sistem
tratamiento

¢) Vegetacion

Se uso6 planta emergente nativa conocida cominmente
como totora (Scirpus californicus), por su tolerancia a un
amplio rango de pHYy temperatura; y por seruna planta nativa
adaptadaa nuestromedio [6], [5]. El trasplante se inicid a partir
de los rizomas de totora a una separacion de 20 cm entre
rizomas.

d) Drenajeacidode mina

El humedal construido se inundé con aproximadamente
400 litros por batch de drenaje acido de mina proveniente de
Hualgayoc, ocupando un espesorde 30cm.

F. Tomade muestrasen los sistemas de tratamiento

El muestreo aplicado fue en toda el area fijada de manera
manual con hipodérmicas de 100 mL, ya que el humedal
construido es a nivel piloto a campo abierto a condiciones
controladas, teniendo en cuenta las normas técnicas peruanas:

- NTP ISO 5667 -14:2009. Calidad del Agua. Muestreo.
Parte 14: Guia para el aseguramiento de la calidad del
muestreo delambientey sumanipulacién.

- NTPISO5667 -3:2001. Calidad de Agua. Muestra Parte
3. Guia parala preservaciony manejo de muestras.

Las muestras se tomaron por triplicado con intervalos de

12 horas cada una.

G. Envasadode las Muestras

Las muestras fueron envasadas en frascos esterilizados de
vidrio de 500mL de capacidad debidamente codificados y
rotulados. Para la preservacion de las muestras, se realizd
mediante la nivelacion por alicuotas, las muestras de cada
frasco fueron preservadas con una solucion al 1% de éacido
nitrico; es decirse agrego6 alicuotas de la solucién acido nitrico
al 1% hastallegaraun pH<2.

H. Analisisde Hierroy Cobre

Las determinaciones de los metales hierro y cobre se
realizaron en el Laboratorio de Mineriay Medio Ambiente de
la Universidad Privada del Norte, por el método de absorcion
atomica, siguiendo los protocolos establecidos para metales

(fig. 4).

= ._;‘-"
o =

Fig. 4. Anélisis‘('je hierro y cobre en el drenaje acido de mina
[1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados presentados del analisis de hierro a
diferentes tiempos deretencion (0, 12, 24, 36 y 48), demuestran
que la capacidad de remociones de 107.46 mg/L a2.87 y 2.51
mg/Irespectivamente, lo que difiere de otras investigaciones en
la cual la maxima capacidad de remocién en época fria es de
6.67 mg/L a4.58 mg/L y en épocas calurosas es mayor conuna
remocion de 6.67mg/L a 1.48 mg/L, esto puede deberse aque
el hidréxido de hierro es insoluble a pH basico y empieza a
precipitar, por la tanto la tasa de capacidad de remocion
aumenta [6], [7], lo cual se confirma que los objetivos de
control del proceso detratamiento debocamina nivel 250al rio
San José fue con un pH entre 8.2-8.6, demostrando eficiencia
para precipitar todos los metales auditables [8].

La influencia deltiempo de retencion y lacomposiciondel
sustrato en la remocién de hierro del DAM en humedales
artificiales, utilizando los sustratos en la presente investigacion
(S1: 20% de estiércol de vaca predescompuesto y 80% de
musgo y aserrin (1:1) y S2: 80% de estiércol de vaca
predescompuestoy 20% de musgo y aserrin (1:1)), mostraron
alta efectividad en la remocidn de hierro del drenaje acido de
mina.

S1, S2: Tipo de sustrato; EV.= estiércol
predescompuesto; M.A.=musgoy aserrin (1:1).

de vaca

20" LACCEI International Multi-Conference for Engineering, Education, and Technology: “Education, Research and Leadership in Post-pandemic
Engineering: Resilient, Inclusive and Sustainable Actions”, Hybrid Event, Boca Raton, Florida- USA, July 18 - 22, 2022. 4



120.00 ~10746 1074

100.00
80.00

60.00

40.00

11.63 10.06 6.73 994

20.00 480 3.62 287251

Concentracion de hierro (mg/L)

0.00

0 12 24 36 48
Tiempo de retencion (h)

mS1: 20%E.V.+80% M.A. =S2:80%E.V.+20%M.A.

Figura 5. Concentraciones promedio de hierro (mg/L) en el drenaje acido de
minaa diferentes tiempos de retencion y los distintos tipos de sustrato.

Los porcentajes de remocidn de hierro guardan relacion
directa con eltiempo de retencion del DAM en cada unode los
sustratos, tal esasiqueal término de48 horas de exposiciéndel
DAM alos sustratos S1y S2 se ha logrado remover el 97.33%
y 97.66% de hierro respectivamente. Entre las 0y 12 horas se
registrd lamaxima capacidadde remocién de hierro en ambos
sustratos, para S1de 89.18% y S2 de 90.64%. Posteriormente
entre las 12 y 48 horas de exposicion la tasa de remocion de
hierro es menor, pero continda a un ritmo relativamente
constante (fig.6). Finalmente, a las 48 horas de exposicion se
constatd que eneldrenaje acidode minatansolo 2.872mg/Ly
2.513 mg/L de hierro en solucion segun que haya tomado
contactoconelsustrato S1y S2 respectivamente (Fig. 5).

100.00
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60.00
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40.00
30.00
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10.00

0.00

Remocién de hierro (%)

- 0 12 24 36 48
Tiempo de retencion (h)

S1: 20%E.V. +80% M.A. S2: 80%E.V.+20% M.A.

Figura6. Remocidn de hierro (%) del drenaje 4cido de minaa diferentes
tiempos de retencion y diferentes tipos de sustrato.

Este fenémeno natural es un proceso biologico de
reduccion, debido a la ausencia de oxigeno existen otros
agentes oxidantes como es el sulfato (S0, ), en la cual el
proceso biologico dirigido por este oxidante genera una
reduccion bacteriana a H.S a partir H*, proceso acompafiado
porunadescomposicion de la materia orgénica [11]:

1
S0%- !

4
2 + H,0 + H* —>2H25+H20+ 0,

Otra de las reacciones que intervienen en este proceso
bioldgico es lareducciondel Fe*3a Fe?*:

Fe (OH)3 + 3H* + e~ — Fe?* + 3H,0
_Debido a que este es un tratamiento anaerobico, los
cationes ferrosos precipitan como sulfuros, catalizadas por las

bacterias sulforeductoras. Para la precipitacion de los ionesde
Fe?* en forma de sulfuros se desarrolla segun la siguiente

ECUACION: 2 4 HCH 0 + Fe** — FeS+ 2C0 + 2H 0

SO4 2 2 2

Una vez que se forma el FeS una parte precipita por
gravedadalsedimento y otra se adhiere a las hojas y tallos de
la vegetacion minimizando de esta manerala concentracion de
hierro total en el DAM tratado. Finalmente, la conversién de
materia orgénica a CO, consume oxidante, el potencial de
reduccion disminuye generando la formacion de CHs,
establecida enla siguiente ecuacion:

CO,+ 8H* + 8¢~ — Hi+ 2H,0
Los resultados obtenidos en esta investigacion difieren con
los de Farfan en la que se logra remover hastaun 98.49% de
hierro, mientras que nuestro tratamiento llega hasta 97.33%
paraelsustrato tipo S1y 97.66% para el sustratotipo S2[12].

La calaporta enlas formaciones de precipitados insolubles
de los metales, en la capa de caliza las posibles reacciones son
[13]:

CaCO3+ H* » a*?2+ HCO3
Fet3 + 3H2 <—>F€(0H)3(S) + 3H*

H,COs+ CaCO3 — a*t2+ HCO3+ H*

C02+ H2 4 H2C03

HCO® + > ,C04
H+

Por otro lado de acuerdoa las propiedades de los cationes
el i6n Ca*? es mas electropositivo que el i6n cuprico y férrico
por lo tanto se hidroliza con facilidad y forma el hidroxido
célcico que es poco soluble generando los lodos vy
disminuyendo la eficiencia de precipitacion de los metales, por
lo que se puede indicar que la precipitacion de metales es
generadaen conjuntocon las reacciones en la capa de agua, en
la capa de materia organicay en la capade caliza [13].
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Fig. 7. Concentraciones promedio de cobre (mg/L) del drenaje &cido de
minaa diferentes tiempos de retencién y distintos tipos de sustrato.
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Fig. 8. Remocion de cobre (%) del drenaje acido de minaa diferentes
tiempos de retencion y diferentes tipos de sustrato.

Los porcentajes de remocion de cobre guardan relacién
directa con eltiempo de retencion del DAM en cadauno delos
sustratos, talesasiqueal término de48 horas de exposiciondel
DAM alos sustratos S1y S2 se ha logrado remover el 84.50%
y 90.12% de cobre respectivamente. Entre las 0y 12 horas se
registré lamaxima capacidad de remocidn de cobre en ambos
sustratos, para S1de 83.04% y S2 de 65.79%. Posteriormente
entre las 12 y 48 horas de exposicion la tasa de remocion de
cobre es menor, pero continla a un ritmo relativamente
constante (fig. 8). Finalmente, a las 48 horas de exposicion se
constatd que en el drenaje &cido de mina tan solo de 0.0997
mg/L y 0.0633 mg/L de cobre en solucién segin que haya
tomado contacto con elsustrato S1y S2 respectivamente (fig .
7).

TABLA?2

RESUMEN DEL ANALISIS DE VARIANZA PARA LA REMOCION DE HIERRO

Origende Sumade Grados Promedi - Probabilida Valor
vah%giones cuacsjrado litfktad éﬁg rgjo ° o :%.05 ,%f—gf:%
s
Composicié
n del 0.0011 1 0.0011 0.1651 4.4140

sustrato

Tiempode 217.502 10930.847
Retencion 5 3 72.5008 58 0.0000 3.1600
Interaccion 18.7699 3 6.2566  943.3018 0.0000 3.1600
Error 0.1061 16 0.0066
236.379
Total 23

&
©

De acuerdo al andlisis estadistico de ANOVA segun la
tabla2 y 3, se concluye que el tiempo de retencidn influye
significativamente sobre la remocidn de hierro y cobre, sin
embargo, la composicidn del sustrato no influye sobre la
remocion de hierro. Ademas, se puede concluir que la mejor
combinacion de tiempo por la composicion del sustrato de
acuerdo a la estadistica es de 48 horas y el 80% de estiércol de
vaca predescompuestoy 20% de musgo y aserrin (1:1).

TABLA3

RESUMEN DEL ANALISIS DE VARIANZA PARA LA REMOCION DE COBRE

. Valor
. Grado  Promed - o
Origende  Sumade ¢ ge ode Iosl Probabilida critic
las cuadrado jiperta  cuadrado O 7d 0
variaciones S d s a=0.05 para
Fc
Composici6 55.27
n del 206.665 1 206.665 0.000 4.494
sustrato 0
Tiempo de 58.63
retencion 657.698 3 219.233 493 0.000 3.239
3
Interaccién ~ 542.222 3 180.741 0.000  3.239
Error 59.827 16 3.739

Total 1466.413 23

V. CONCLUSIONES

Se concluye que el mejor tiempo de retencién del drenaje
4cido de mina proveniente de un pasivo ambiental en humedal
artificial para la remocién de hierro y cobre es 48 horas,
obteniéndose una remocion para hierro de 97.33% y 97.66%
para ambos tipos de sustratos; en cambio la remocién para cobre
en ambos tipos de sustratos fue de 84.50% y 90.12%; y lamejor
composicion delsustrato para laremocién dehierro y cobre en
humedales artificiales es el 80% de estiércol de vaca
predescompuesto con 20% de musgoy aserrin (1:1) con elque
se obtiene una remocién de 97.66% de hierro, en el que
disminuye la concentracion de 107.46 mg/La 251 mg/L; y la
remocién de cobre de 90.12%, en el que disminuye la
concentracion de 064 mg/L a 0.063 mg/L [15].
Estadisticamente, la mejor interaccion que influye en la
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remocion de hierro y cobre son tiempo y composicion del
sustrato (48 horas y 80% de estiércol de vacapredescompuesto
y 20% de musgo y aserrin (1:1), respectivamente).
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