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RESUMEN

El Peru, posee un invaluable potencial geologico, siendo un pais de antigua tradicion
minera. Actualmente, es significativo el interés por el desarrollo de tecnologias aplicadas
a remediar componentes mineros o rehabilitar Pasivos Ambientales Mineros (PAM);
existiendo, actualmente 8854, en todo el Pert, siendo potenciales generadores de drenajes
acidos mineros, por sus siglas en inglés “acid mine drainage” (AMD). En este contexto,
se vienen desarrollando investigaciones in situ sobre la aplicacion de sistemas de
tratamiento pasivo de AMD; tecnologias orientadas en sistemas tipos humedales
aerobios, Anoxic Limestone Drain (ALD), canales abiertos de piedra caliza, humedales
anaerobios; con limitaciones de tratamiento, tanto por condiciones ambientales,
operativos o caracteristicas propias del AMD. Los principales problemas presentados en
aplicacion de los diferentes tipos de tratamientos pasivos son la obstruccion rapida del
medio, es decir, disminucion de la porosidad del medio reactivo; pasivacion de los
sustratos reactivos, por los precipitados que recubren la superficie reactiva formados
durante el tratamiento, siendo un principal motivo de fracaso de sistemas pasivos que
generan, finalmente, la parada del sistema. En la mayoria de los casos, estos problemas
se presentan sobre los AMD con cargas altas de metales, elevada acidez neta, pH bajos;
tal a las caracteristicas del AMD de Julcani. Es por ello por lo que se propone la aplicacion
del método DAS (siglas en inglés, Dispersed Alkaline Sustrate), que considera tres
factores para su operacion; sustrato permeable, para facilitar la transferencia del flujo del
agua en el sustrato reactivo; reactividad del medio, es decir que reaccione rapidamente al
interaccionar con el AMD durante un tiempo de residencia 6ptimo y especifico de cada
sistema; y su disponibilidad y bajo costo operativo (Ayora, C., 2013), con un
mantenimiento poco frecuente. Todos estos factores conjugaran para generar un sistema
de mayor durabilidad en tiempo y la mejora de calidad del AMD a un costo accesible a
aplicar en zonas donde sea inviable operar una planta de tratamiento activo o quimico,
sea por su aplicacion a drenajes generados por PAM o minas en cierre final, proceso que
pueden durar cientos a miles de afios después de que hayan cesado las actividades mineras
(Ayora, 2013).

Por ello, esta experimentacion tiene como objetivo, poner a prueba el sistema DAS para
el tratamiento de AMD. Dicho sistema ha sido desarrollado y mejorado bajo
investigaciones de 10 afios, con AMD de la Franja Piritica Ibérica (FPI) de Espafia, en

laboratorios (Rotting, et al., 2008), planta piloto en campo (Caraballo, et al., 2009) y con



la aplicacion juntos a otros sistemas como el Natural Fe-Oxidizing Lagoon (NFOL)
(Macias, et al., 2012), demostrando que son una opcion eficiente para su aplicacion a un
AMD con caracteristicas altas de acidez, metales y bajo pH. En la experimentacion, se
aplico el AMD Julcani al sistema DAS, cuyas caracteristicas eran de acidez >1000 mg/L
como equivalente CaCOs, pH<3, concentraciones medias de 425 mg/L de Fe, 140 mg/L
de Mn, 10 mg/L de Al y 20 mg/L de Zn y metales trazas de 0.2-0.05 mg/L de Pb, Cd, Co
y Ni. El sistema DAS estaba compuesto por un tanque de suministro de AMD, columna
DAS caliza, un decantador 1, columna DAS magnésico, un decantador 2, conectado en
serie; la operacion se desarrolld por 9 semanas, en el laboratorio de la Facultad de
Ciencias de la Tierra, de la Universidad de Huelva (UHU), Espaiia. El resultado fue; a la
salida del tanque 1 se observo la eliminacion del 21% de Fe total y ligera disminucion del
pH; en el DAS caliza, se registr6 la retencion del Al (100%), Fe (I11) al 98% y eliminacion
del 86% de acidez neta; en el DAS magnésico, se reportd la eliminacion de Fe, Cu, Cd,
Niy Co al 100%, alcanzando caracteristicas alcalinas (-40 mg/L equivalente de CaCO3);
finalmente, el decantador 2, remueve el remanente de Zn y Pb, llegando a una media de
8.6 de pH. Los resultados concluyen en que se alcanzo el objetivo de la experimentacion,
eliminando metales (exceptuando Mn, con eliminacion al 99.8%) y acidez, alcanzando
Estandares de Calidad Ambiental para aguas. Por tanto, nos orienta a seguir con el

desarrollo de otras pruebas experimentales a nivel piloto, in situ.



I. INTRODUCCION

El Perq, pais con un importante potencial en recursos mineros a nivel mundial, es el sexto
productor de oro y tercero en cobre y plata (INEI, 2017), por lo que esto representa una
significativa participacion en su economia, representando solo en exportacion minera, el
59.1% del total de exportacion (INEIL, 2017). La mineria se ha desarrollado a diversas
escalas en el territorio peruano, condicionado a la geologia regional, variable que ha
hecho que varias regiones del pais se conviertan en principales protagonistas del
desarrollo de esta actividad. El antagonismo se muestra en los problemas ambientales por
contaminacion, en gran magnitud relacionado al agua, que es percibido por las
poblaciones que se asientan o tienen alguna interaccion con complejos mineros activos
operacionalmente, minas en proceso de cierre y/o Pasivos Ambientales Mineros (PAM);
llamado PAM a los componentes mineros (socavones, relaveras, escombreras, otros) no
operativos y que al término de sus operaciones, no fueron remediados, agravando el
problema por ser de titulares no identificables y que sumado a la falta de recursos
invertido por el Estado para su remediacion, generan problemas de contaminacion. Tal es
el caso del departamento de Huancavelica, ubicado en el centro andino del Peru;
productor de cobre, zinc y plomo. Actualmente, existen 8854 PAM en el Peru, de los
cuales el 10.5% (911 PAM) se encuentran en Huancavelica y el 27.5% son declarados
prioridad alta para su remediaciéon y/o asumido por el estado, siendo potenciales
generadores de drenajes mineros (solo el 12% de los responsables de los PAM han sido

identificados) (Defensoria del Pueblo, 2015).

Las tecnologias de cierre aplicados a componentes mineros y PAM, en Pert, se
encuentran aun en desarrollo de investigacion e implementacion, por ello, se hace
necesario emprender iniciativas de aplicacion de nuevas tecnologias para responder a los
problemas actuales por PAM o ser aplicados a minas en proceso de cierre final; a aplicar
alternativas eficientes para su implementacion por parte de entes privados y del estado,
respondiendo a lograr la mejora en calidad del agua. Es por ello por lo que se eligio el
AMD generado de un componente minero en proceso de cierre, relaveras 1-5, de la
Unidad minera Julcani, para las pruebas (a escala de columnas de laboratorio) de
remediacion con tecnologias innovadoras, eficientes y econdmicamente factibles de
implementar, propio de métodos de tratamiento pasivo, que se caracterizan por no

consumir energia artificial y por el infrecuente mantenimiento.



El AMD lJulcani, presenta caracteristicas de acidez >1000 mg/L como equivalente
CaCO:s, concentracion de metales y pH<3 y alta concentracion de SOs, similar a la del
AMD de la Franja Piritica Ibérica (FPI), ubicada al suroeste de la Peninsula Ibérica, cuya
region también es conocida como un ejemplo de clase mundial de contaminacién por
AMD (Caraballo, M., et al., 2011); en esta region ha sido desarrollada la inica tecnologia
que a dia de hoy se ha mostrado eficaz en el tratamiento pasivo de este tipo de AMD
altamente contaminado, el sistema pasivo DAS (Ayora et al., 2013; Macias, F., et al.,
2015). Informacion detallada sobre la aplicacion de la tecnologia a escala real en la FPI
puede consultar en www.life-etad.es.

La experimentacion con el AMD Julcani, se desarrolld en los laboratorios de la
Universidad de Huelva, Espaia; bajo el seguimiento y registro de pardmetros
fisicoquimicos y metales, para completar un estudio hidroquimico respecto del

comportamiento del AMD bajo el tratamiento pasivo DAS caliza.

1.1. Acid Mine Drainage (AMD)

The Global Acid Rock Drainage, 2009, refiere como caracteristicas generales al AMD,
de pH bajo, alta acidez por su moderado o elevado contenido de metales y SO4 pero su
contenido estd ligado al medio de donde se origina, como &reas con alteracion
antropogénica que expone materiales con contenido de sulfuros al ambiente (oxigeno) y
a drenajes superficiales de agua dando origen a procesos de oxidacion y la formacion del
AMD, generado por multiples reacciones quimicas y bioldgicas, estos procesos pueden
variar significativamente seglin las condiciones ambientales, geoldgicas y climaticas del
medio (Nordstrom y Alpers, 1999). La caracteristica acida, se da por la liberacion de
protones, propio del proceso de oxidacion, generando la acidez del agua que segiin Stumm
y Morgan 1996, es uno de los procesos mas fuertes en el medio ambiente natural,
alcanzando valores tan bajos como negativo (Wolkersdorfer, 2008). Practicamente, la
disolucion o meteorizacion de los minerales que contengan sulfuros, especialmente pirita
o marcasita (Wolkersdorfer, 2008), generara el AMD, siendo basicamente requerido su
exposicion al oxigeno y agua para su oxidacion, dando origen a reacciones de formacion
del AMD. Los elementos mayores y trazas del AMD, principalmente estan compuestos
por Fe y Al, como metales mayores disueltos; ademas se incluye los metales traza como
Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Co y Ni (Guia GARD, 2014); aunque, hay que resaltar que, la

constitucion del AMD sera tnica en cada zona de la mina, debido a la diversa



composicion que presenta cada depdsito minero (Wolkersdorfer, 2008), escombrera,
relavera, y otros componentes potenciales generadores de AMD. Los principales
minerales generadores de acidez por oxidacion, es la pirita y marcasita (Wolkersdorfer,
2008), otros tipos de sulfuros no generaran acidez, pero si liberacion de elementos como

Zn, Pb, Cu, seglin su constitucion.

Fe(ll) +S,%

(1a) [1a]| + 0,

FeS,(s)+ 0, —2> 50,2 + Fe (ll) + H"

fast
+0,(13) [2] |+ FeS, (s)

slow

Fe(lll) = Fe(OH),(s) + H*
(4]

Figura 1: Modelo representativo del proceso de oxidacion de la Pirita o marcasita

(Stumm y Morgan, 1981; Guide GARD, 2014)

La figura 1, esquematiza la serie de reacciones quimicas y biologicas que, segun las
condiciones del medio, dan lugar a la oxidacion de la pirita, importante constituyente de
zonas mineralizadas especificas o como agregados en yacimientos de carbén y es el
principal generador de acidez. Principales constituyentes para desencadenar la oxidacion
directa de la pirita es el oxigeno y un medio acuoso, por tanto, el principal factor limitante
para iniciar estos procesos es la disponibilidad del oxigeno (reaccion 1); la meteorizacion
por disulfuro, son reacciones iniciales potenciales generadoras de AMD (reaccion 1a)
(Wolkersdorfer, 2008). Una vez liberado el Fe (II), en presencia de oxigeno, continua las
reacciones de oxidacion, produciéndose Fe (III) (reaccion 3), la velocidad de las
reacciones de oxidacion en medio acuoso es lenta comparado a su exposicion a la
atmosfera (Olias, M., 2010) y en la mayoria de casos actuard como el medio oxidante;
pero también, por acciéon del Fe (III) ya existente en el medio, puede desencadenar

reacciones de oxidacion mas rapida sobre la pirita que la reaccion 1, segun las condiciones

3



del medio, ph~4, (reaccion 2); en el medio, una vez que se genere el Fe (III) y segun la
condiciéon de la solucion que puede pasar de ligeramente acida a alcalina, se obtendra
precipitados relativamente insolubles por reacciones de hidrolisis (reaccion 4), reaccion

abiotica.

1.2 Area de estudio

Las operaciones de la Unidad Econémica Administrativa Julcani, en adelante mina
Julcani, se desarrollan en el distrito de Santiago Apostol de Ccochaccasa, provincia de
Angaraes, departamento y region de Huancavelica. Geograficamente, se ubica en el
flanco oriental de la Cordillera de los Andes Centrales, segun el centro del grupo de
concesiones, sus coordenadas UTM (Datum WGS84 — 18S) son 521,000 E y 8°571,000
N, cuya media de altitud se encuentra entre los 4,200 msnm. E1 AMD de Julcani, proviene
de los depositos de relaves N° 1-5, ubicado en el sector superior de la microcuenca de
Palcas, que cruza la quebrada del mismo nombre, con altitud media de 4081 msnm., (ver

anexo 7.1)

Tabla 1. Coordenadas de ubicacion de relaveras 1-5, de la mina Julcani, Huancavelica,

Pert.
Instalacion minera NCO(;t(;rdenadaE:te l;l;ﬁumd
Deposito de Relaves N°1-2 8568966 521146 4100
Deposito de Relaves N°3 8568758 521089 4095
Deposito de Relaves N°4 8568634 521113 4071
Deposito de Relaves N°5 8568488 521130 4060

* UTM (Datum WGS84 — 18S)
1.3 Climatologia

Los datos climaticos y meteoroldgicos de la mina Julcani, se recopilaron de estudios y
evaluaciones ambientales desarrollados para la misma unidad. Los registros de
temperatura, precipitacion y evaporacion corresponden a las estaciones meteoroldgicas
(7 estaciones) del Servicio Nacional de Meteorologia e Hidrologia (SENAMHI) y a la

misma unidad minera (1 estacion) (Geo Estudios Ambientales, 2016), (ver anexo 7.2).

La mina Julcani se caracteriza por tener el tipo de clima B (i) D’H3, segun la clasificacion

de Thorntwaite, y la distribucion climéatica del Peru, realizada por el Servicio Nacional de



Meteorologia e Hidrologia (SENAMHI). Esta se distingue por presentar un clima
semifrigido, lluvioso, con deficiencia de lluvia en invierno (HATCH, 2017). La
temperatura media, segun la estacion EMJU-1 ubicada en la operacién minera, reporta
una temperatura media anual de 6.4°C siendo la temperatura maxima media de 13°C y
minima media de 1.4°C. El invierno se desarrolla entre junio y noviembre (HATCH,
2017). La precipitacion media anual reportado en la estacion EMJU-1, es de 1069.2 mm
con precipitacion media mensual maxima en diciembre, 193.5 mm y la minima en junio,
15.6 mm. La precipitacion media anual en la microcuenca de Palcas es de 989.6 mm. con
variaciones entre 13.6 mm en junio y 173.8 mm en febrero (HATCH, 2017).

En la figura 2, se observa un periodo himedo con precipitaciones elevadas entre los meses
de julio a mayo, con mayor concentracion en de precipitaciones en diciembre y febrero.
Dicha relacion se determina por cumplir con la relacion P>3T, donde P es precipitacion
en mm y T es temperatura en °C, segin clasificacion climatica de Henry Gaussen

(Ninahuaman, 2016). El mes relativamente seco se da en julio.
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Figura 2. Diagrama ombrotérmico de Gaussen, mina Julcani. Elaborado con datos de

HATCH, 2017.

En cuanto a la evaporacion, se estimo para la mina Julcani, una lamina de evaporacion
anual en tanque de 1,505 mm, variando durante el afio entre 150 mm en octubre y 100

mm en febrero y marzo (HATCH, 2017).



1.4 Geologia y fisiografia de la Mina Julcani

El area que abarca la mina Julcani, se caracteriza por extenderse sobre un relieve
montafioso irregular, presentando pendientes desde leves a abruptas y profundas
quebradas dando origen a valles glaciales y fluviales (HATCH, 2017).

El distrito minero de Julcani se asienta sobre rocas metamorficas — sedimentarias
Paleozoicas y Mesozoicas, rocas igneas del Terciario y depdsitos cuaternarios. El
deposito Julcani es un sistema de vetas polimetélicas de alta sulfatacion alojado en un
complejo volcanico terciario formando una superposicion secuencial de rocas
sedimentarias y metamorficas Devonicas a Cretdcicas. En la figura 3, se observa los

diversos afloramientos corresponden a rocas sedimentarias metamorficas y rocas igneas

(HATCH, 2017).
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Figura 3. Columna estratigrafica de la Region Julcani, donde se desarrolla las

operaciones de la Unidad Julcani (imagen tomado de HATCH, 2017)




Las rocas metamorficas y sedimentarias pertenecen a las siguientes unidades: Grupo
Excélsior (filitas y cuarcitas); Grupo Ambo (conglomerados con cantos de filitas y
cuarcitas en la base, calizas y areniscas en la parte media y areniscas en el tope); Grupo
Mitu (areniscas, lutitas y aglomerados); Grupo Pucara (calizas); Grupo Goyllarisquizga
(cuarcitas y lutitas); y Formacion Chulec (calizas) (Water Production SAC, 2010). La
mayor parte de la mineralizacién ocurrié a una temperatura de fluido de entre 200 y
300°C. La pirita estd generalmente presente a través de toda la secuencia paragenética

(HATCH, 2017).
1.5 Hidrografia

Se identifica tres microcuencas de drenaje en que la mina Julcani mantienen componentes
mineros, estas son: Palcas, Acchilla (San Pedro) y Pongoshuaycco; la muestra de agua
usada en la experimentacion proviene de drenajes de la relavera N° 1 — 5, ubicado en la

microcuenca de Palcas.

En la quebrada de Palcas, con un 4rea, 10.6 Km?, se ubica las principales instalaciones
mineras de la mina Julcani, entre ellas las relaveras N° 1-5. Su origen se ubica entre los
4550 msnm desembocando en el Rio Opamayo, en la cota 3437 msnm, su cauce principal
recorre una longitud de 6.85 km con una pendiente de 16%. Segun datos historicos, el
flujo de agua media anual es de 0.147 m>/s sugiriendo que la descarga estd controlada

casi exclusivamente por filtraciones del flujo base (Water Production SAC, 2010).
1.6 Evaluacion Hidroquimica de la microcuenca Palcas

Los datos reportados sobre evaluacion de calidad de agua superficial se tomaron del
estudio de HATCH, 2017; que comprende reportes de datos de analisis de calidad
manejados por la mina Julcani y reportado a los sectores competentes en materia
ambiental de Pertl. Las metodologias de muestreo y andlisis se explican en el mismo
estudio (HATCH, 2017).

El agua del sector minero de Palcas, cuyo origen también tiene el AMD de las relaveras
1-5, es tratado en una planta de tratamiento para después ser vertido a la quebrada Palcas
y finalmente llegar al Rio Opamayo. Segin HATCH (2017), de una evaluaciéon de
reportes de calidad de agua de estos efluentes tratados, se identifica que el pardmetro que
han superado el valor limite del Estandar de Calidad Ambiental (ECA), fue el Mn.
Respecto al agua que se trata en las plantas de la mina Julcani, la calidad varia respecto

de la zona de operacion, teniendo como principales pardmetros problema a estabilizar es
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el alto grado de acidez neta, pH, sulfatos, Fe y Mn. Reportes de caracterizacion del AMD
de las relaveras 1-5 (Analisis en laboratorio de ensayo SGS Peru, enero 2018-marzo
2018), registra valores altos de acidez neta por encima de 1450 mg/L. como equivalente

CaCO3, Mn >140 mg/L y Fe > a 500 mg/L (anexo 7.3).

1.7 Generalidades de sistemas de tratamiento pasivo de AMD

Actualmente existe una amplia bibliografia en tratamiento de AMD (Kefeni, K., et al.,
2017), desarrollando distintos métodos aplicados segun caracteristicas particulares del
entorno, como condiciones ambientales (clima, topografia), caracteristica del tipo de
drenaje de mina (4cida, alcalinas y neutras) y los recursos disponibles para su aplicacion,
preferentemente los existentes en el area. La concentracion de metales variara segun la
geologia de la zona (Kefeni, K., et al., 2017), por tanto, su tratamiento se hace necesario
ademas de existir normatividad ambiental aplicable como estandares internacionales y
gestion corporativo de la empresa o entes responsables que exijan y aseguren la calidad
ambiental del entorno. Los métodos de tratamiento de AMD, se pueden dividir en dos
tipos; métodos activos y pasivos de tratamiento. La experimentacion aplicada se enfoca
en técnicas y caracteristicas que engloba el método pasivo, por lo que, en adelante, se
explicara dicho tema. Se cita, dos definiciones de diferentes autores, que conceptualiza el
tratamiento pasivo; segiin, Consorcio PIRAMID 2003, refiere que, para mejorar la calidad
del agua, los recursos a aplicar deben estar disponible en forma natural (gradiente
topografico, energia metabolica microbiana, fotosintesis y energia quimica), con menos
intervencion humana, en lo posible, durante la vida util de la planta.

La Guia GARD de la Red Internacional para la Prevenciéon de los drenajes Acidos,
enfatiza dos puntos importantes; no debe requerir la intervencion humana frecuentemente
(operacion/mantenimiento) y debe emplear materiales del medio natural para su
construccion y operacion, a esto se suma la integracion al ambiente con el crecimiento de
vegetacion en el medio. Teniendo en comun las tecnologias de tratamiento activo, elevar
el pH, disminuir las concentraciones de metales, metaloides y sulfatos ademas del
requerimiento de mantenimiento y financiamiento del sistema en el tiempo (EPA, 2014),
para asegurar la operacion y la mejora de la calidad del agua tratada. Se destaca el
argumento de Kalin, 2004; referido a "los mecanismos de reparacion de la naturaleza
pueden ser lentos pero exhaustivos" para ello bajo diferentes procesos, “debemos

encontrar formas de ayudarlos y agilizarlos". Las diferentes tecnologias segtin el principio



de un sistema pasivo se pueden clasificar considerando procesos quimicos, bioldgico e
incluso fisicos aplicados en el tratamiento. La tabla 3, resume tecnologias segin
categorias de tratamiento pasivo para AMD sean por suministro de alcalinidad,

tratamiento con humedales, sistemas bioldgicos y con aplicacion de vegetacion.

Tabla 3. Categorias de tratamiento pasivo de AMD (adaptado después de Younger et
al., 2002 y Wolkersdorfer, Ch., 2008)

Sistemas reductores de

Sistemas de Sistemas pasivos . . . L,
. : : sulfato bacteriano de fluo  Fitorremediacion
tratamiento pasivo tipo humedal :
subsuperficial
Anoxic limestone Huedadales Barreras reactivas Humedales

permeables in situ para

drains aerébicos X aerobicos
aguas subterraneas
Barreras reactivas
o . Humedales de L Humedales de
Oxic limestone drains permeables in situ para
compost . compost
agua de mina
Sistemas de
Reactores de -
o produccion de
eliminacion de Zn de e Esteras de algas
reducciony

sistema cerrado alcalinidad (RAPS)

Reactores de calcita AEmes mafeos

Siderita profgndame nte
enraizados
Reactor SCOOFI biorreactores
rhizofiltration,
Pyrolusite process phytoextraction,
reactors phytostabilisation,

phytofiltration

De las experiencias aplicadas en el tratamiento pasivo a distintos AMD, concluye que se
encuentra condicionado a la caracteristica del agua a tratar, asi como el medio donde se
aplica la tecnologia (condiciones in situ). Watzlaf, 2004, resume diferentes casos de
estudios aplicados en EE. UU., que fallaron después de un periodo de tiempo y otros que
continuaban operando, aun siendo tecnologias similares. Por tanto, “cada agua de mina
es tan tnica como la mina de la que emana, el disefio de una planta de tratamiento pasiva
requiere una investigacion cuidadosa” (Wolkersdorfer, 2008). La tabla 4, resume los
requisitos de disefio y factores requeridos para la implementacion de un tipo de

tratamiento pasivo.



Tabla 4. Resumen de requisitos de disefio y tipo de AMD para los sistemas de

tratamiento pasivo (adaptado después de Ziemkiewicz, 2013)

System Type Requirements Construction Design Factors
Aerobic Wetland Net Alkaline water Overlgnd flow 10-20 g Fe/m/day
Cattails
Anaerobic Wetland Net acidic water ~ Flow over and within 3.5 g acidity/m/day

Low flow substrate

Anoxic Limestone Drain Net acidic water Flow through limestone 15 hrs residence time
Low DO, Fe, Al

. ) Treatment is a function of
Open Limestone Channel Slope > 10% Rock lined channel

acid load and residence time

Successive Alkalinity Net acidic water  Vertical flow 15-30 cm of organic matter
Producing Systems 15 hrs residence time inL/s

1.5 hrs residence time

Limestone LeachBed  Inflow pH<3 Flow through limestone o
maintain pH<3

Flow through steel slag

1 to 3 hrs residence time
fines

Slag Leach Bed Metal free water

Diferentes estudios sobre tratamiento pasivo desarrollados en plantas piloto, con
diferentes tipos de AMD y variadas condiciones ambientales, han dado como resultado
propuestas de mejora en la eficiencia de la remocidn de contaminantes contenidos en los
drenajes de agua como metales.

Investigaciones experimentales a nivel de laboratorio y plantas piloto, desarrollados en la
FPI cuyos autores Rotting, 2008; Caraballo, 2009; y Macias, 2012; involucran la mejora
del sistema de tratamiento en base a los materiales aplicados para su operacion, con el
objetivo de tratar AMD con alta acidez neta, concentraciones significativas de metales,
bajo un sistema altamente reactivo y durable en el tiempo adaptable al entorno ambiental.
Los principales problemas, se presentan por la obstruccion del sustrato, dado por la
disminucion de la porosidad, generando atascos, impidiendo el pase del flujo del agua por
el sustrato; otro problema, es la pasividad que sucede cuando los granos o el reactivo se
cubre con precipitados formados durante su tratamiento, generando, finalmente, que el
sistema se paralice. El principal factor que genera estas condiciones es por la alta carga
de acidez neta, metales, pH bajos, tal a las caracteristicas del AMD de Julcani. Es por ello
por lo que se propone la aplicacién del método DAS, que considera tres factores para su
operacion; sustrato permeable; el tipo de reactivo, cuya caracteristica principal es

reaccionar rapidamente (a menor tiempo de residencia posible); y su disponibilidad y bajo
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costo operativo (Ayora, C., 2013), no significa que se implemente y se abandone el
sistema, tendra que aplicarse un mantenimiento adecuado, pero poco frecuente. Todos
estos factores conjugaran para generar un sistema de mayor durabilidad en tiempo y la
mejora de calidad del AMD a un costo accesible a aplicar en zonas donde sea inviable el
manejo de una planta de tratamiento activo o quimico sea por su aplicacion a PAM o
minas en proceso de cierre, como el caso de Julcani.

Ver anexo 7.4, resumen de algunas publicaciones desarrollados por diferentes autores,
proponiendo mejoras en la aplicacion del sistema pasivo DAS en diferentes condiciones
y AMD ubicado en la FPI cuyas caracteristicas del agua son extremas y similares en

acidez con el AMD de Julcani.

1.8 Tratamiento pasivo DAS

El sistema de DAS, pretende resolver los problemas comunes que se presentan en
diversos sistemas convencionales de tratamiento pasivos aplicados al AMD, como la
generacion de obstrucciones durante el paso del AMD a través de un sustrato reactivo por
consiguiente disminucion de la conductividad hidrdulica, pérdida de reactividad del
medio frente al paso del AMD con concentraciones elevadas de contaminantes en metales
(Ayora, C., et al., 2013) y la baja retencion de metales en el sustrato reactivo. El sistema
DAS se basa en el principio de los drenajes de piedra caliza andxica (ALD) o los sistemas
reductores y alcalinizante (RAPS), proponiendo la mejora del proceso de dichos sistemas
con el uso de nuevos materiales para incrementar de reactividad del medio, aumento de
la velocidad de disolucion del reactivo, evitar el recubrimiento de los poros del sustrato y
con tener un sistema con mayor durabilidad, extendiendo en tiempo, la permeabilidad del
medio, llegando al mayor porcentaje de retencion de metales en el sustrato, alcanzando
la mejora de la calidad del agua (Ayora, C., et al., 2013). El sustrato que se aplicara a la

presente experimentacion sera caliza y 6xido de magnesio.

DAS Caliza: sustrato compuesto de caliza de grano fino adherida sobre una superficie
inerte de mayor 4area superficial (ejemplo: viruta de madera, arena gruesa) y alta
porosidad, obteniendo un medio mdas reactivo, con mayor permeabilidad y alta
conductividad hidraulica. El medio condicionara el incremento del pH, por arriba de 6,
logrando un alto porcentaje de retenciéon en metales trivalentes Fe (III) y Al (III),

oxidacion de Fe (II), ademads de la precipitacion o coprecipitacion de otros metales afines
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a formas mineralizadas con contenido de Fe, Al; por consecuencia se tendra altos grados
de eliminacion de acidez neta y neutralizacion del agua con pH > 6 (Rétting, et al., 2008a,

2008b), (Ayora, et al., 2013).

DAS magnésico (MgO): sustrato compuesto de magnesia adherido a una superficie cuyo

material de caracteristicas de mayor area superficial, alta porosidad y por tanto mayor
reactividad. El medio generara el amortiguamiento del pH hasta una media de 10,
generando reacciones de precipitacion de metales divalentes Mn, Zn, Ni, Cd, y Co

(Rotting, et al., 2008a), (Ayora, et al., 2013).

1.9 Tratamiento de AMD de Mina Julcani

El AMD generado en las diferentes operaciones de laboreo minero a nivel subterraneo es
recolectado y bombeado hacia la planta de tratamiento de Achilla, que, por su
caracteristica acida, se aplica lechada de cal para neutralizar e incrementar el pH y forzar
la precipitacion de metales. Operativamente se incluye el proceso de adicion de reactivos
de tipo floculante, la aplicacion de equipos para el control de procesos bajo la supervision
continua de operadores y el uso de energia que aplica cada proceso. Bajo dichas
caracteristicas, el método aplicado de tratamiento del AMD es un proceso fisico —
quimico convencional aplicando la tecnologia del tipo tratamiento activo. Para el proceso
de neutralizacion, la planta de tratamiento cuenta con equipos para los de chancado,
preparacion de la lechada de cal (concentracion al 10%), tanques de reacciéon con
inyeccion de oxigeno y bombas para la evacuacion del agua tratada. En el proceso de
floculacion y clarificacion estd integrado por tanques, bombas y una red de canales y
tuberias que evacuan los reactivos y el agua tratada para finalmente ser derivado una
relavera que cumplird la funcion de decantar los sélidos. Todos estos procesos requieren
el consumo de energia eléctrica ademas de la limpieza, mantenimiento y control constante
por parte de un equipo especializado para su manejo operativo. La tabla 5 y 6, describe el
costo en unidad de ddlares americanos por m®> de AMD tratado y la cantidad media de
reactivos usados en la planta de tratamiento de Achilla, durante el afio 2017, presentando
una media de U$S 0.15/m* de AMD tratado presentando un costo minimo en el mes de
setiembre cuya tendencia es de incremento de caudal relacionado a la época humeda y el
costo mas bajo por presentarse en la época seca, precipitaciones minimas. Los costos

incluyen el personal de limpieza, mantenimiento y operacion de la planta.
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Tabla 5. Costo de tratamiento de AMD, in situ, por tratamiento quimico en la unidad
minera Julcani.

Costo $/m3
Planta tratamiento
Media Minimo Maximo
quimico Julcani
0.15 0.12 0.19

Fuente: area de Gestion ambiental de BVN, datos afio 2017

Tabla 6. Cantidad de reactivos, energia y caudal, requerido en la planta de tratamiento
activo de Achicclla, Julcani.

) ) Costo de Acidez Neta
Cantidad de reactivos (US$) )
energia Caudal media
Cal Floculante otros insumos Energia (m3/afio) Kg/m? CaCOs
(Tn/afio)  (Tn/afio) (Tn/afio) (KW/H)
3170 2.4 29 512,190 4 567,026 1.447

Fuente: Area de gestion ambiental de BVN, datos afio 2017

Segtin los célculos con los datos de acidez neta del AMD Julcani y la planta de
tratamiento, la cantidad total de acidez que la planta de Julcani trata es de 6608 Tn
equivalente en CaCOs/afio, y el costo anual de tratar una tonelada métrica de carga acida
con reactivos de caliza, floculante y otros insumos (incluye mano de obra y energia) es
de $1244/TN/aio; el costo de tratamiento que no incluye mano de obra y energia es de
$1050/TN/afo. Segun un estudio de eficiencia de plantas de tratamiento pasivo
(Ziemkiewicz, et al., 2003), refiere que los gastos de tratamiento activo quimico
convencional con soda caustica (NaOH), sugerido para compararlos con los costos de un
sistema de tratamiento pasivo, es de $500/TN/afio, esto no incluye equipos, mano de obra,
construccion de estanque de lodos, limpieza, tuberias, etc. A todo esto, podemos
mencionar que el costo de tratamiento por el sistema de actual de la mina Julcani, es 100%
mayor al propuesto y estandar del estudio de Ziemkiewicz, 2003.

La tabla 7, contiene los datos del estudio de eficiencia realizado por Ziemkiewicz, 2003,
con datos de otras plantas implementadas en EE. UU., sugiere que los costos por
tratamiento pasivo estaran condicionados a muchos factores, dentro de ello calidad del

AMD, condiciones de clima, relieve. Para evaluar la eficiencia de tratamiento del sistema
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pasivo DAS, debe considerarse que sera factible su aplicacion e implementacion si el

costo operativo es menor al costo actual de la planta Julcani.

Tabla 7. Costos segun toneladas de acidez neta eliminada por los sistemas de
tratamiento: Planta activo Julcani, otros sistemas de tratamiento pasivo y el estdndar

sugerido para comparar eficiencias (datos de Ziemkiewicz, et al., 2003).

$/TN/ano
Eficiencia estandar 500
Eficiencia * Planta Mina Julcani 1244
Eficiencia ** Planta Mina Julcani 1047
humedales aerobicos 23 -1512
Estanques de tratamiento de AMD 138-3912
ALD (dren de caliza andxica) 70-100
ALD/Humedales 122-9293

* Incluye costo por mano de obra y energia

** No Incluye costos por mano de obra y energia
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II. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Probar la capacidad de tratamiento pasivo del sistema DAS, con sustratos DAS-Caliza y
DAS-Magnésico, con AMD proveniente de la minera Julcani, Peru; para la remocion de

metales, alcanzando niveles de calidad para agua segiin ECA de Pert.

2.2 Objetivos Especificos

e Construir y mantener, a escala laboratorio, la operatividad del sistema de

tratamiento pasivo DAS Caliza y Magnésico.

e Realizar el seguimiento para la caracterizacion hidroquimica al AMD

Julcani que se trate en el sistema pasivo DAS Caliza y Magnésico.

e Describir y evaluar el comportamiento hidroquimico del sistema de
tratamiento pasivo, método DAS Caliza y Magnésico, a escala laboratorio,

durante la operatividad del sistema en laboratorio.

e Contrastar los resultados de caracterizacién del AMD tratado en el sistema
de tratamiento pasivo, con DAS Caliza y Magnésico, y comprobar la

eficiencia alcanzada respecto al ECA para agua de Pert.

I1I. HIPOTESIS

El sistema de tratamiento pasivo DAS con sustratos alcalinos de caliza y 6xido de
magnesio, a escala de laboratorio, es aplicable para el tratamiento y remocion de metales
contenidos en el AMD, proveniente del complejo minero Julcani, Peru, logrando alcanzar
concentraciones por debajo de los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para agua de

Pera.
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IV. MATERIALES Y METODOS

4.1 AMD de Julcani

El sistema oper6 continuamente con el suministro de AMD de Julcani, cuya muestra fue
enviado en marzo del 2018 para la prueba experimental llevada a cabo en los laboratorios
de la UHU. Iniciando la experimentacion la primera semana de abril y finalizando la
segunda semana de junio. Para la caracterizacion del AMD de Julcani, se aplic6 el método

de deteccion ICP-OES.

4.2 Configuracion del sistema de tratamiento pasivo

El sistema de tratamiento pasivo esta constituido por dos secciones:

- Tanque 1, alimenta y suministra de AMD al sistema

- Columnas DAS Caliza y DAS magnésico y un decantador
La primera seccion incluye el tanque 1, que es donde inicia el sistema con el suministro
continuo de AMD de Julcani. El tanque 1, tiene 4 litros de capacidad y se encuentra
expuesto al ambiente y suministra un flujo constante a través de una bomba peristaltica
ISMATEC (ISM941) a velocidad de 0.164 m?*m?*dia a la columna DAS caliza,
seguidamente, la solucion pasa al decantador 1 de 500 ml de capacidad. La transferencia
de flujo se realiza por medio tubos de poliestireno, comunicados entre secciones y
logrando el recorrido de la solucién a través de cada componente de tratamiento. El flujo
sobrenadante del decantador 1 se evacuod por impulsion de la bomba peristaltica al DAS
magnésico, manteniendo el caudal de flujo. La solucion se transfiere por flujo
descendente a través de los sustratos reactivos, pasando finalmente, al decantador 2. La
figura 4A, se esquematiza los componentes del sistema de tratamiento aplicado para la
experimentacion y la figura 4B, grafica la composicion y distribucion del contenido
reactivo. El sistema esta expuesto al ambiente (secciones abiertas), manteniendo el caudal
de AMD de ingreso 0.432 I/dia. El sistema de tratamiento tuvo un tiempo continuo de
operacion de 9 semanas, a flujo constante las 24 horas. La operacion se paralizo por falta

de la muestra de AMD Julcani. La tabla 8, resume las dimensiones de las columnas DAS.
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Figura 4. A. Configuracion del sistema compuesto por las dos secciones de tratamiento;
tanque de suministro y columnas DAS con decantadores. B. Dimensiones y
composicion de las columnas DAS caliza y magnésico.

Componentes del sistema:
A. Tanque 1: ingreso y suministro de AMD Julcani.
B. DAS Caliza: columna con sustrato caliza y viruta de madera.

C. Decantador 1: ingreso de agua desde el DAS Caliza y suministro de agua al
DAS magnésico.

D. DAS magnésico: columna con sustrato caliza y viruta de madera.

E. Decantador 2: ingreso de agua desde el DAS magnésico y salida del sistema.
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Tabla 8. Especificaciones de las columnas DAS caliza y DAS magnésico

Especificaciones DAS Caliza DAS Magnésico
Material reactivo Caliza Oxido de
magnesio
Didmetro interno 5.8 cm 5.8 cm
Altura total 40 cm 40 cm
Altura 1til (dren + sustrato) 23 cm 23 cm
Volumen de sustrato (cm?) 528.4 cm’® 528.4 cm?®
Seccion superficial (cm?) 26.4 26.4
Velocidad de flujo (m*/m?/dia) 0.164 0.164

El sustrato reactivo contenido en la columna caliza estd compuesto por una mezcla de
20% (v/v) de arena de calcita (d10 = 0.3 mm, d50 = 1.4 mm, dmax =5 mm) y 80% (v/v)
viruta de madera tipo pino que adopta una forma curva de hasta 2 cm de longitud de lado
maximo y una media de 0.5 mm de espesor, ver figura 4B. La cantidad de caliza es
equivalente en peso 300 gr. de arena de calcita y 300 gr. de viruta de madera.

El sustrato reactivo magnésico, del DAS, se compone de una columna con contenido de
una mezcla de polvo de magnesia catstica al 15% (v/v), el tamafio medio de particula
0,15 mm. y 85% (v/v) de viruta de madera tipo pino, equivalente en peso a 300 gr. de
granos de magnésica caustica 'y 300 gr. de viruta de madera, ver figura 4B. Cada columna

contiene en la base, 3 cm de altura de grava de cuarzo (10-15 mm de didmetro).

4.3 Muestreo de agua y técnicas analiticas

El sistema de tratamiento contd con 5 puntos de control distribuido en cada componente
del sistema de tratamiento (tanque 1 y columnas DAS), asi mismo, se dispuso de tres
puertos de control laterales, en cada columna, (ver figura 5). Las tablas 9 y 10, describe
la ubicacion de los puntos de muestreo sobre el sistema de tratamiento y en cada columna

DAS.
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Figura 5. Puntos de control a través del sistema de tratamiento y de las columnas DAS.

Tabla 9. Ubicacion de puntos de control de muestreo en el sistema de tratamiento

pasivo.
Puntos de control en -
o ez Descripcion
M-1 Salida del tanque 1.
M-2 Muestra de agua tratada en la columna DAS Caliza.
Mo3 Muestra de agua sobrenadante del decantador N° 01, después de
su tratamiento en la columna DAS Caliza.
M-4 Muestra de agua tratada en la columna DAS magnésico.
M5 Muestra de agua sobrenadante del decantador N° 02, después de

su tratamiento en la columna DAS magnésico.
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Tabla 10. Ubicacion de puertos de muestreo de solucidn tratada, por columna, en el

sistema.
Puertos de control Ubicacién
Descripcion

en columnas (desde la base)
M2 DAS Caliza 1.5 cm de altura
P1C DAS Caliza 18 cm de altura
P2C DAS Caliza 11 cm de altura
P3C DAS Caliza 6 cm de altura
M4 DAS magnésico 1.5 cm de altura
PIM DAS magnésico 18 cm de altura
P2M DAS magnésico 11 cm de altura
P3M DAS magnésico 6 cm de altura

Se establecio frecuencias medicion de parametros fisicoquimicos pH, T °C, ORP, CE,
cationes principales (Ca, Mg, Zn, Fe, Al, Mn, Si) y S total y metales minoritarios (Cu, Ni,
Cd, Co, Pb) y especiacion de Fe (II) y Fe total para evaluar la oxidacion de Fe en el
sistema de tratamiento, ademas de la alcalinidad bruta. El muestreo de agua del sistema

de tratamiento y columnas DAS se realizé cada dos semanas, (ver tabla 11).

Tabla 11. frecuencia de muestreo de agua y medicion de pardmetros fisicoquimicos en

el sistema de tratamiento pasivo.

Frecuencia
Parametro :
Sistema DAS Columnas DAS
Parametros Fisicoquimico Diario quincenal
Especiacion (Fe tota / Fe™) Quincenal Quincenal
Alcalinidad bruta Quincenal Quincenal
Cationes principales, metales traza, otros Quincenal Quincenal

Los parametros pH y temperatura fueron medidos con el instrumento HI98190 y electrodo
HI12303, de Hanna Instruments, de cuerpo de plastico. Las calibraciones fueron
realizadas antes de cada uso con cuatro soluciones tampon estandar (1.68, 4.01, 7.01 y
10.01) para pH a valor de 25°C de temperatura guardando las recomendaciones de
(Wolkersdorfer, 2008).

La medicion de redox (POR) se realizé con el multimetro portatil CRISOL sensION™ +
MM40+ y multisensor 50 48, de CRISON Instruments, de cuerpo de plastico, calibrados

con solucidon tampon estandar de 220 mV a valor a 25°C, lamedida POR de la una muestra
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de agua, se convierte a valor recomendado corregida, considerando ademas la
temperatura, segun la formula (R1). Con precision de la ecuacion: £ 0.5 mV entre 5 y 65

°C (Wolkersdorfer, 2008):
Eo@2secy = Ex —0.198 « (T — 25) + Vva— b+ T... (R1)

Donde Ej es el valor de potencial redox convertido en unidad mV, E; es el valor de
potencial redox medido a temperatura T, mV y T es la temperatura en °C. Los valores de
ay b es por el tipo de electrodo Hach Ag/AgCl, KCI, 3 mol/L, 50301 y 297
respectivamente (Wolkersdorfer, 2008). El céalculo de potencial redox (pe) se realizd

segun la formula (R2).

Pe =169 (=) ...(R2)

La conductividad eléctrica fue medida con el equipo HANNA instruments modelo HI
9033 con sonda de Conductividad HI 76302W y calibrado con soluciones patron de 1413
uS/ecmy 12.88 mS/cm a 25°C, seglin instrucciones del manual de instrucciones del mismo

equipo HANNA instruments.

4.3.1 Analisis de especiacion Fe Total, Fe (II) y Fe (III)

La determinacion de la especiacion del Fe se realizo por el método de colorimetria a 510
nm con el equipo portatil DR/90 Colorimeter-HACH mediante la adicioén de solucién de
cloruro de 1,10-fenantrolinio al 0,5% (p/p), solucion de cloruro de hidroxilamina al 10%
(p/p) y tampdn de acetato al 40% (p/p). El limite de deteccion fue de 0.3 mg/L y la
precision fue mejor que el 5%. El Fe (III) se calculé como la diferencia entre las
concentraciones de Fe total y Fe (II). Las soluciones utilizadas para el calculo de
especiacion son:

a. Solucion de indicadora fenantrolina

Dilucion de 1.25 gr. de 1,10-Phenanthroline chloride monohydrate en 250 ml de

agua destilada.

b. Solucion cloruro de hidroxilamina

Dilucion de 5 gr. de Hidroxylammonium Chloride en 50 ml de agua destilada.

c. Solucion tampon de acetato
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Dilucion de 40 gr. de Acetato de amonio en 10 ml de agua destilada y 50 ml de
acido acético glacial (CH3COOH) finalmente enrazar con agua destilada hasta
100 ml.

4.3.2 Determinacion de Hierro Total

Mezclar 1 ml de solucién tampdn de acetato, 2 ml de solucion de indicadora fenantrolina,
0.8 ml de solucion cloruro de hidroxilamina y un volumen “n” ml de muestra de agua,
previamente filtrado en una membrana de Nylon de tamafio de poro de 0.22 um. La
coloracion naranja debe estar en el rango estdndar de color (soluciones rango 0-5).
Agregar “m” ml de agua destilada hasta alcanzar la coloracion dentro del rango estandar.
Finalmente medir en la celda del equipo portatil de colorimetria HACH, 10 ml de la
mezcla de soluciones y tomar dato de la lectura del equipo expresada en mg/L.

La concentracion de hierro total se calculara segun la siguiente formula:

Feroiar = (factor de dilucion) = (lectura equipo ) mg/L...... (R3)

Donde:

factor de diluciéon = [(1 Mlgolucion tampén) +

(2 mlfenantrolina)+(0-8 ml hidroxilamina) + ("n"mlmuestra) + ("m" ml)]/"n" ml.. ~(R4)

4.3.3 Determinacion de Hierro Ferroso (Fe II)

Mezclar 1 ml de solucidon tampdn de acetato, 2 ml de solucion de indicadora fenantrolina
y un volumen “n” ml de muestra de agua, previamente filtrado en una membrana de Nylon
de tamafio de poro de 0.22 um. La coloracidén naranja debe estar en el rango estandar de
color (soluciones rango 0-5). Agregar “m” ml de agua destilada hasta alcanzar la
coloracion dentro del rango estandar. Finalmente medir en la celda del equipo portatil de
colorimetria HACH, 10 ml de la mezcla de soluciones y tomar dato de la lectura del
equipo expresada en mg/L.

La concentracion de hierro total se calculara segun la siguiente formula:

Ferorar = (factor de dilucion) = (lectura equipo ) mg/L...(R5)

Donde:
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factor de dilucion = [(1 mlsolucic’)n tampén) + (2 mlfenantrolina) + ("n"mlmuestra) +

("m" ml)]/"n" ml...(R6)
4.3.4 Analisis de Alcalinidad bruta

Se determin6d con el kit de prueba para alcalinidad total Titrets® de Chemetrics,
empleando un titulador 4cido y un indicador de pH mixto, cuyos rangos aplicados son de
10-100 y 100-1000 mg/L. como equivalente de CaCO3 con precision aproximada de la
prueba de 5% (CHEMetrics, 2018). El método consistid en filtrar una muestra de 20 ml
en un filtro de membrana de Nylon de tamafio de poro de 0.22 um, agregando 6 gotas de
Soluciéon activadora A-9800, seguidamente se coloca el Triter® en el Tritrettor, se
procede a inyectar y mezclar la solucion con el contenido de la ampolla, hasta que el color
cambie de rora a verde brillante. La lectura de concentracion de alcalinidad total de la
muestra se realizara con el contenido total de solucion en la ampolla y se expresara en

mg/litro como equivalente de CaCOs.

4.3.5 Célculo de acidez neta (mg/L como equivalente de CaCO3)

La acidez neta (Acneta) se calcula aplicando la formula R7:

Acidez Neta = 50045 *{(107P )+ 3% cy +2*Crp+ 2 *xCyyp + 2 % Czp} —
alk...(R7)

Donde Cre, Cyn, Ca1'y Cza son concentraciones molares (mol/L) y la alcalinidad bruta y
acidez neta se reporta en mg/L como equivalentes de CaCOs. La férmula de célculo de
acidez neta sera aplicada a la presente experimentaciéon por condicionarse a las
caracteristicas especificadas de estudios de Kirby y Cravotta, 2005a, 2005b.

Cx, es la concentracion molar de dichos elementos en unidad mol/L:

Cy .(R8)

~ (P.4.)/1000 "

4.3.6 Analisis ICP-OES

Los analisis quimicos se realizaron en los Servicios Centrales de Investigacion de la

Universidad de Huelva, mediante espectroscopia optica de emision con fuente de plasma
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acoplado por inducciéon (ICP-OES, Jobin Ybon Ultima 2). El método usado fue diseniado
para medir elementos mayores, menores y traza en aguas afectadas por AMD (Tyler et
al., 2004). Las muestras de agua extraidas de los puntos de control del sistema DAS y de
las columnas, son tratadas en filtros de Nylon de tamafio de poro de 0.22 um,
inmediatamente después se acidifican con HNO3 a pH<1 y almacenado a 4°C en hasta
que sean analizados. El limite de deteccion de los pardmetros analizados se detalla en la
tabla 12. El error de precision analitica se estim6 en aproximadamente 5% para ICP-OES.
Suponiendo que todo el azufre sea sulfato, el error de balance de carga generalmente era

menor al 5%.

Tabla 12. Limite de deteccion para el método ICP-OES, estimacion de elementos

mayores, menores y traza en aguas afectadas por AMD.

Parametro Unidad N.D.
As ng/L 2
Cd ng/L 1
Co ng/L 1
Cu ng/L 5
Mn ug/L 200
Ni ug/L 1
Pb ng/L 1

Ti ng/L 1
Zn ng/L 50
Al ug/L 200
A% ng/L 1
Ca ng/L 500
Fe ug/L 200
K ug/L 200
Mg ng/L 200
Cr ng/L 1
Si ug/L 200
S ug/L 200

ND: No detectado.
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4.3.7 Célculo de eliminacion relativa (%)

Para verificar la eficiencia del sistema de tratamiento, se aplicara la formula de

eliminacion relativa de metal r (%), segun la siguiente férmula:
r ==t 400 (RY)

Correspondiendo a cxi como la concentracion del flujo de ingreso desde el punto de
control X y cxsal como la concentracion del flujo de salida desde el punto de control x, en

unidades mg/L (Caraballo et al., 2009).
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Hidroquimica del AMD Julcani

El AMD Julcani, segin los resultados de su caracterizacion, detallado en la tabla 13,
presenta parametros potenciales de contaminacién ambiental, tal como pH<3, 10.7 de pe,
3380 uS/cm de conductividad eléctrica (CE), 452 mg/L de Fe total, cuya especiacion
vari6 entre 298 mg/L en Fe (II) y 127 mg/L de Fe (III), 120 mg/L de Mn, 2052 mg/L de
SO4, y en menor concentracion, 19 mg/L de Zn y 10 mg/L de Al; ademads, contiene
concentraciones de metales minoritarios en 51 pg/L de Cd, 179 pg/L de Co, 208 ug/L de
Niy 101 pg/L de Pb. Por tanto, el calculo de acidez neta, segun la ecuacion R7 (Kirby y
Cravotta, 2005a, 2005b), alcanzé una concentracion de 1175 mg/L como equivalente de
CaCQO;3, valor alto por presentar concentraciones significativas de Fe y Mn, segtn figura

6, que representa en contenido, el 74% de Fe y 21% de Mn.

Al
2%

Zn
3%

mAl mFe mMn =Zn

Figura 6. Representacion porcentual de la concentracion de Fe total y Mn, cuya

dominancia en la muestra de AMD marcara un valor alto de acidez neta.

La evolucién hidroquimica del AMD a través del sistema pasivo, se describird segiin su
variabilidad evolutiva, por cada seccion del tratamiento. Los parametros de evaluacion
seran; pH, concentracion de elementos mayoritarios Fe, Mn, Al, Mn, Zn, Cu, Mg, Ca;

elementos minoritarios As, Cd, Co, Cr, Ni, Pb; alcalinidad y acidez netas.
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Tabla 13. Resultado de pardmetros de AMD Julcani, tratado en la experimentacion,
contrastado los valores limite permisible (LMP), segin el D.S. N° 010-2010-MINAM, y
los estandares de calidad ambiental para el agua (ECA), seglin el D.S. N° 004-2017-

MINAM,
ECA
; D1. Riego D2. Laboratorio
PARAMETRO| UNIDAD de Bebida de LMP UHU
vegetales | animales
pH pH 6.5-8.5 6.5-8.4 6-9 2.7
CE (%) puS/cm 2500 5000 * 3380
OD (%) mg/L >=4 >5 ** 4.03
T(*) °C A3 A3 * 11.4
AcidezNeta [mg/L CaCO; > o o 1175
SOy mg/L 1000 1000 ** 2052
Mg mg/L > 250 > 52
Al mg/L 5 5 * 10
As mg/L 0.1 0.2 0.1 0.016
Cd mg/L 0.01 0.05 0.05 0.051
Co mg/L 0.05 1 ** 0.179
Cu mg/L 0.2 0.5 0.5 1.3
Fe mg/L 5 b ** 425
Ca mg/L * o * 217
Mg mg/L > 250 > 52
Mn mg/L 0.2 0.2 ** 120
Ni mg/L 0.2 1 ** 0.208
Pb mg/L 0.05 0.05 0.2 0.101
Zn mg/L 2 24 1.5 19

* CE: Conductividad Eléctrica (uS/cm)

* OD: Oxigeno disuelto (mg/L)

* T: Temperatura (°C)

A3: significa variacion de 3 grados Celsius respecto a la media mensual multianual
del area evaluada.

**: Dentro de la tabla significa que el pardmetro no aplica para esta Subcategoria.
ND: no detectado

5.2 Evolucion hidroquimica del AMD
5.2.1 Hidroquimica en el tanque 1

El AMD present6 un pH de 2.7, al ingreso al tanque 1, y durante la primera semana de
operacion, registrd variaciones, registrando a la salida del tanque 1 un pH medio de 2.9,
cuya variacion fue gradualmente descendiendo al transcurso del tiempo, es decir, la

solucién a la salida del tanque 1 se tornaba mas acido. Al terminar las operaciones del
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sistema, el pH detectado a la salida del tanque fue de 2.5 con registro de 2.9 pH maximo
y 2.3 pH minimo, con desviacion estandar de 0.2. El potencial eléctrico (pe) presenta una
tendencia de medio oxidante con un valor media de 12.1.

Respecto al Fe total, incrementa de 425 mg/L a 452 mg/L durante la primera semana
operativa, notandose una disminucion del Fe (IT) de 298 mg/L a 283 mg/L e incremento
de Fe (III) de 126 a 168 mg/L, sumado a una variacion positiva del SO4 de 9.7% en la
solucion saliente. Estos resultados pueden estar asociados a reacciones redox generados
por los procesos de oxidacion directa de disulfuros de hierro, ain presente en el AMD,
proceso que continuard hasta llegar a la oxidacion total de pirita en el medio, y por
consecuencia se obtendra el incremento de Fe total, liberando en el medio Fe (II) (ver
reaccion R10) que rdpidamente se oxida, obteniendo Fe (III) por accion del oxigeno del
medio, dado a que se opera sobre un sistema abierto a condiciones atmosféricas normales
y también, posiblemente por accidon bacteriana, puede coadyuvar la generacion de
reacciones catalizadas por la actividad bacteriana (propiciadoras de las reacciones R10 y
R11); produciéndose las siguientes reacciones:

FeSZ + %02 + H20 S Fez+ + 2504_ + 2H+...(R10)
Fe?* + 102+ H* = Fe3* + 1H,0...(R11)
Fe3* + 3H,0 = Fe(OH)5 + 3H*...(R12)

Como se observa de R10, R12, generan acidez en la solucion, por intermedio de la
oxidacion del Fe (II) a Fe (III) y posterior precipitacion por hidrolisis, generando el
incremento de protones en el medio. Esto explica la relaciéon entre los procesos de
oxidacion del Fe, el cambio porcentual de concentracion de Fe (IT) que es mayor a Fe (I11)
el en el tiempo; la eliminacion de Fe total en el tanque 1 en el curso de la operacion y con

ello la disminucion del pH.

Ademas, se observo un ligero incremento de otros metales en la solucion, como el Mn,
Zn, Cu, Pb, Al, Ni, Cd, posiblemente al ataque de la acidez del medio a los sulfuros
metalicos, liberandose metales y sulfatos en la solucion. Pudiendo ser atribuido a
bacterias quimiolitotroficas que requieren azufre o Fe, asi como oxigeno para producir
energia y mantener su metabolismo, bajo condiciones acidas (Wolkersdorfer, 2008).
Ademas, podemos reforzar este comportamiento por estudios que refieren que la
oxidacion bidtica del Fe ocurre a un ritmo que es de 100 a 106 veces mas rapido que la

oxidacion abidtica del Fe (Singer y Stumm 1970, Rackley 1976, Lundgren y Silver 1980).
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Las reacciones R10, R11 y R12, continuaran desarrollandose, mientras haya suficiente

reactivo disponible en la solucion (Nordstrom, 2004).

En la segunda semana de operacion, el pH continua descendiendo, a la salida del tanque
1. El pH se amortigua entre el rango de 2.3 y 2.9, donde la solucion esta controlada por
iones de hidrogeno y sulfato de hidrogeno dado por las reacciones de oxidacion abidticas
y bioticas (en mayor escala) que vienen ocurriendo en el medio (R10, R11 y R12) (Geller
et al., 2000, Uhlmann et al., 2004), tal como se observa en la figura 7, al no haber formas
mineralizadas como carbonatos, calcita, etc. que pueden amortiguar el pH a mayores

valores; el pH se establece entre la zona de solucion contaminante para pH<3.

CONTAMINACION

b. Calcita/dolomita :
I -
a5 —

v

a. Rango disulfuro

4 Tampdn de
carbonato

Tampan de%y
alumosilicato \,

Figura 7. Mecanismos de amortiguacion; a. desarrollo de potencial de pH en AMD de
una mina con mas pirita que carbonatos; b. aumento en el pH resultado de diferentes
procesos de amortiguacion y que la acidez ya no se forma (modificado Wolkersdorfer,

Ch., 2008).

La concentracion de Fe total en el AMD, varia en la primera semana incrementando de
425 mg/l a 452 mg/L, pero a partir de la segunda semana su concentracion disminuye a
la salida del tanque 1 (punto de control M1), durante toda la operacion del sistema,
alcanzando una remocion total de 21%, con una eliminaciéon semanal de 7%, variacion
que se logrd tras su paso por el tanque 1. Estos cambios se encuentran dominados por las
reacciones de oxidacion de Fe (II) a Fe (III) que vienen dandose lugar en el tanque con
una posterior precipitacion. Los resultados de especiacion nos refieren cambios en la

concentracion desde el inicio de la operacion; durante la primera semana, a la salida del
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tanque, la solucion era dominado por el Fe (II) con 63% y de Fe (III) con 37%,
alcanzando, en la semana 9, una concentracion de 2% de Fe (II) y 98% de Fe (III), (ver

figura 8).

500

450
400

350

300
-
& 250
£
200
150
100
50
0 2%

Semana 1 Semana 3 Semana 5 Semana 7 Semana 9

Evolucion temporal en el tanque 1

[ FeRemovido mmFe +2 mmFe +3 Fe (AMD)

Figura 8. Variabilidad de concentraciones (mg/L) del Fe (II), Fe (III) a la salida del

tanque 1 y Fe total del AMD Julcani, durante el tiempo de operacion.

La oxidacion del Fe (II) y remocion del Fe total en el medio, por accion del tanque 1,
marcard una variacion significativamente de la acidez neta; en el AMD, la acidez se
calcula por encima de 1175 mg/L como equivalente CaCOs, pero tras su paso por el
tanque 1, en la primera semana de operacion aumenta a 1210 mg/L como equivalente
CaCQOg, esto por el incremento de Fe, Mn y Al en el medio, pero desde la segunda semana
se observa su eliminacion, hasta llegar al final de la experimentacion a un valor de 977
mg/L como equivalente CaCO3, por tanto, el tanque 1 elimind 88 mg/L como equivalente
CaCOs del sistema. En la figura 9, se observa la variacion de la acidez neta en el medio
(eliminacion de acidez), dado a la disminucion del Fe total desde la segunda semana y
con una significante caida entre la semana 2 y 5, donde la eliminacion del Fe alcanz6 el
10% y 23%, respectivamente. En la semana 7 y 8, la acidez incrementa por un aumento
del Mn en el medio, posiblemente se debe a una disolucién de formas precipitadas en el
tanque, que inicialmente contenia Mn, retenido por efectos de coprecipitacion con
coloides de Fe y que, por disolucion, genera su movilidad en el medio (Yelpatyevsky,

1995). En la figura 9, se grafica las variaciones de acidez respecto al tiempo, desde la
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primera semana con un incremento, pasando a eliminarse del medio por las reacciones de

oxidacion y precipitacion del Fe y el registro de incremento por incremento de Mn.

El tanque 1, cuya funcién era el suministro de AMD al DAS caliza, pasé a cubrir la
funcién operativa de una operacion de pre tratamiento, asemejandose al sistema de laguna
oxidante natural de Fe NFOL, que se basa en el principio de atenuacién natural por
remocion de Fe, encontrado en cursos de agua con caracteristica extremas en
concentraciones altas de Fe, bajo pH y alta acidez propio de un AMD, que por accion de
terrazas o estanques se va formando naturalmente zonas con alto contenido de
precipitados de Fe, llegando a formarse cimulos de so6lidos en el fondo, dado a procesos
de oxidacion catalitica del Fe (II) a Fe (III) y precipitacion por formacioén y
sobresaturacion de schwertmanita (segun R13), oxidacion bidtica o por oxidacion
abiotica de Fe (Macias et al., 2012). Precisamente, el cambio en la caracterizacion del
agua se identifico en la variacion de la concentracion de Fe (II) y Fe (III), lineas arriba

explicado.

Fe(HI)precipitacic’)n S 8Fe3+ + 504__ + 14’H20 = FeSOS(OH)GSO4(S) +

22H*...(R13)
1,250
Medio acido
1,200
o
1,150

=
o
o

mg/L CaCO3
[y

1,050
1,000

950

AMD Semanal Semana2 Semana3 Semana4 Semana5 Semana6 Semana7 Semana8 Semana9

@® Acidez neta de AMD O-Acidez media

Figura 9. Variabilidad en el tiempo de la acidez neta, valor como equivalente CaCOs3,
durante la operacion del sistema, AMD y después de su tratamiento en el tanque 1

(muestra de agua tomado a la salida del tanque 1).
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La experimentacion en laboratorio presentd resultados similares a trabajos de
investigacion realizados a escala piloto, con AMD de la FPI con caracteristicas de pH
cercano a 3; acidez neta de 1800 mg/l como equivalentes de CaCOs; y valores medios de
275 mg/L de Fe (99% de Fe (1)) y 100 mg / L de Al (Macias et al., 2012), concentraciones
de uno a dos ordenes de magnitud mas alta que AMD tratado en sistemas de tratamiento
pasivo de América del Norte (Ziemkiewicz et al., 2003). El resultado obtenido de la
experimentacion con el AMD-FPI, fue de 2.7 en pH con tendencia a un AMD mas 4acida,
y remocion media de 38% de Fe total, sin cambios significativos del Al (Macias, et al.,
2012); versus una remocion media de 21% de Fe total, caida promedio 2.5 de pH (pH
maximo 2.9 y pH minimo 2.3) y sin presentar variaciones de Al, para el AMD Julcani,

ver figura 10.

450 3.5
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400 21%defe 5
350
’ 25
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0.5
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AMD-IPF NFOL-IPF AMD Julcani Tanque 1
mmFe mmAl & pH

Figura 10. Comparativo de pH y concentracion de Fe total y Al antes y después de su
tratamiento en el sistema NFOL para la FPI y tanque 1 para el AMD de Julcani;
porcentaje durante el proceso operativo de cada sistema.

AMD FPI: AMD de la FPI, antes del ingreso al sistema NFOL.

NFOL FPI: solucion tratada en el sistema natural Fe-Oxidizing Lagoon (NFOL), punto
de salida. Remocion del 38% de Fe y pH medio 2.7

AMD Julcani: AMD de Julcani, antes del ingreso al tanque 1.

Tanque 1: Solucion tratada en el tanque 1, salida del tanque 1. Remocion del 21% de Fe

y pH medio de 2.5
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5.2.2 Tratamiento DAS Caliza

La segunda seccion lo compone el DAS Caliza, durante su operatividad, reporté una
media de 6.1 de pH, a la salida del reactor, 6.3 de pH maximo y 5.9 pH minimo,
desviacion estandar de 0.1, lo cual deduce que la solucion se amortigud sobre 6 de pH. El
sustrato alcalino de caliza, como gran aceptor de protones, determina el incremento del
pH en la disolucion dado que los carbonatos aportados al medio por la disolucion de la
caliza, segun la reaccion de equilibrio para la disolucion (R14) (Ayora, et. al, 2013),
desencadenando una serie de reacciones de amortiguacion, por tanto, subira el pH,
eliminaré la acidez, y mientras exista en el medio carbonatos, la disolucidon se amortiguara
en un rango buffer por arriba de 6, ver figura 7. La figura 11, grafica la variabilidad en
valor media de pH, calcio y alcalinidad entre los componentes tanque 1, DAS caliza y
decantador 1; marcando la relacion del incremento del pH y alcalinidad en el medio,
generado por la disolucion de la caliza que se puede verificar por la concentracion de Ca
(mg/L) en la disolucion. En el decantador 1, la alcalinidad disminuye por estar expuesta
al ambiente donde la especiacion carbonica mejora la disolucion de CO, atmosférico,
dandose aun precipitados metalicos. El rango de amortiguamiento que alcanza el DAS
caliza, estaria gobernado por el intercambio superficial de sulfato y cationes basicos que

son los amortiguadores por encima de pH 5.5 (Geller et al., 2000, Uhlmann et al., 2004).
CaCO; + 2HY = Ca*?*+ CO, + H,0 ... (R14)

700 7
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Tanque 1 DAS Calizo Decantador 1
Alk media (mg/L CaCO3) -e—Ca media pH media

Figura 11. Concentracion media de alcalinidad como mg/L. de CaCO3, pH y Ca (mg/L);

entre los componentes tanque 1, DAS Caliza y decantador 1.
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A medida que el pH incrementa aproximadamente por arriba de 4, el hierro férrico se
convierte en el oxidante predominante, generandose la reacciéon RI15, que rige la
velocidad de oxidacion de la pirita en la solucion (Singer y Stumm 1970). En la columna
DAS, el incremento gradual del pH, dado al aporte significativo de carbonatos por la
disolucion de la calcita, esto no se da en gran medida, porque que el Fe (III), generado
por la oxidacion del Fe (II) cuyo proceso es significativamente desarrollado en el pre
tratamiento (tanque 1), precipitaria como un hidréxido antes de que pueda disolver mas
pirita, lo que disminuye en gran medida la velocidad de oxidacion de la pirita
(Wolkersdorfer Ch., 2008), incluso dicho estado de amortiguamiento de la solucion daria
lugar a que la calcita del medio reaccione con el Fe (II), pudiendo formar siderita

secundaria, finalmente (Blowes et al., 1994), segun reaccion (R16).
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 = 15Fe?* + 2502~ + 16H™*...(R15)
CaCO; + Fe?* = FeCO5 + Ca?*...(R16)

La variabilidad de la concentracion de metales se vera afectada por los cambios del pH,
que controla la biodisponibilidad y la movilidad de la mayoria de los metales; tal como
se observa en la figura 12.A y 12.B, que describe la evolucion temporal del pH, Fe y la

especiacion de Fe, en la seccion DAS caliza y decantador, respectivamente.

En la figura 12.A, semana 1, la cantidad de Fe que ingresa al DAS caliza aumenta en 6%
respecto al AMD, logrando eliminarse un 50% de Fe total, 98% de Fe (II) y 2% de Fe
(IIT). En adelante, se observa un progresivo incremento de la retencion del Fe total en la
columna caliza, semana a semana, con 60%, 90%, 98%, 98.1% y 99.7% durante las
semanas 2, 3, 5, 7y 9, respectivamente. Dicha caracteristica est4 relacionado al pH en el
medio aprox. 6.1 en promedio y la cantidad de Fe (II) que ingresa al DAS, eliminado
previamente en el tanque 1 por su oxidacion a Fe (III), tal como se muestra en la figura
12.C, que grafica la relacion de concentracion de Fe (II) y Fe (III) que ingresan al DAS
calizo, y su relacion con el porcentaje de remocion de Fe en el DAS caliza. Cuando la
solucion que ingresa al DAS caliza se encuentra dominada por Fe (IT) como en la semana
1 y 2, con concentraciones de 63% y 64%, la capacidad de retencion del Fe total en el
DAS, no es eficiente, alcanzando valores de eliminacion de 50% y 60%, sin embargo,
cuando el Fe (III) es mayor en la solucioén de ingreso, la retencion de Fe incrementa por

encima de 90%. Llegando a retener, en la semana 9, hasta el 99.7% de Fe total en el DAS.
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Figura 12.A. Evolucion de la variabilidad de la concentracion de Fe (I1), Fe (III), Fe

total removido y pH, después de su tratamiento en el DAS caliza.

B. Evolucioén de la variabilidad de la concentracion de Fe (IT), Fe (III), Fe total

removido y pH, en el decantador 1.

C. Variacion de concentracion del Fe (III) que ingresa al DAS caliza, generando un

incremento de % de remocion del Fe.
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En el decantador 1, aun persiste la precipitacion del Fe total, que no se retiene en el DAS caliza. El pH en dicho componente alcanza una media de
6.8, desviacion estandar 0.6, con variaciones de rango de 7.5 de pH méaximo y 5.8 de pH minimo. La movilidad de metales en rangos altos de pH
como este medio, genera una disminucion de la solubilidad de metales tal es el caso del Fe (III) y Al. En la semana 1 de operacion, la retencion de
Fe total es 46%, con remanente de 122 mg/L a la salida del decantador, cuyo contenido era 99.2% de Fe (II) y 0.8% de Fe (III); en la semana 5,
alcanza la retencion del 100% de Fe total, encontrandose que a la salida del DAS caliza la concentracion de Fe total atn era de 6.6 mg/L cuya

especiacion era de 93% de Fe (1) y 7% de Fe (I1I).

Tabla 14. Valores promedio de los pardmetros fisicoquimicos y concentracion de As, metales mayoritarios y minoritarios, del AMD Julcani y de

la solucidn tratada por cada unidad operativa de tratamiento en el sistema pasivo, operacion de 9 semanas.

Alcalinida  Acidez

Unidad de Punto de d bruta neta Fe Fe (i) Fe () Al SO4 Ca Zn Cu Mg Mn Si As Cd Co Ni Pb
tratamiento (mi(:::trrc:elo) U prrm—
CgCOS 02003 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L pg/l ug/l pg/l ug/l ug/l
AMD Julcani AMD 27 107 0 1175 425 298 127 10 2052 254 19 1.3 52 120 21 16 51 179 208 101
Tanque 1 M1 25 125 0 1086 335 112 223 12 2272 242 20 1.5 66 126 23 ND 58 191 227 138
DAS calizo M2 6.1 5.6 194 150 52 47.7 42 ND 2080 667 19 045 65 121 19 ND 48 176 222 13
Decantador 1 M3 68 6.2 139 135 23 227 0.23 ND 2149 688 15 0.2 66 119 16 ND 37 175 212 6
DAS MgO M4 101 39 42 -41 ND ND ND ND 2071 610 ND ND 142 0.7 ND ND ND ND 1.3 33
Decantador 2 M5 86 49 34 -33 ND ND ND ND 2076 613 ND ND 141 0.3 0.3 ND ND ND ND ND

La concentracion de elementos mayoritarios es mg/L y minoritarios en ug/L; alcalinidad bruta y acidez neta, en unidad mg/L equivalente a CaCO3;

ND, valor no detectado.
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El Al presenta una concentracion media 12 mg/L, ingresando al DAS Caliza sin
variaciones tras su paso por el tanque 1. En la columna DAS, es retenido al 100% desde
la semana 1 de operacion. Trabajos de investigacion realizados con AMD de la FPI, cuya
concentracion puede alcanzar valores >120 mg/L de Al; relacionaron la precipitacion del
Al y Fe (III), por medio de la generacion de formas mineralizadas como schwertmanita
condicionado a un pH del medio aproximado de 2.8, formado a expensa de la
hidrobasaluminita, ya existente en el medio, segin (R19) o por disolucion de la calcita
(R18); la hidrobasaluminita es propenso a generarse sobre pH 4 y en medio alcalino

producido por la disolucion de la calcita (ver R17) (Ayora, et. al, 2013).

Un problema latente que puede originar estos precipitados es la disminucion de la
conductividad hidraulica y la pérdida de porosidad en el medio reactivo como el DAS, en
especial generado por la hidrobasaluminita, causando finalmente en el tiempo, la
pasivacion del reactivo, es decir el recubrimiento, que se encuentra adherido a las astillas
de madera del sustrato. Se puede deducir que el DAS caliza tendrd mayor tiempo de vida
util por presentar una baja concentracion de Al, cuya concentracion media es 12 mg/L,
esto se puede verificar con el pH, dado que no hubo variaciones marcadas con tendencia
a disminuir en el medio, y que la disolucion de calcita contintio durante la operacion del

sistema, comprobandose con la concentracion de Ca se mantiene en el medio.

4AI3* + SO?™ + 5CaC0; + 41H,0 = 5Ca®* + 5C0, +
AL, (S0,)(0OH)4,.36H,0...R17

8Fe3* + SO2™ + 11CaC0; + 8H,0 = 11Ca?* + 11C0, +
Feg0g(0H)(S0,).5H,0...R18

8Fe3* + 2.241,50,(0H)19.36H,0 = FegOg(OH)sS0,.5H,0 + 8.8A13* +
1.2S02" + 82.2H,0... R19

También se reporta variaciones en otros metales minoritarios como el Pb y Cu con
concentracion <140 mg/L y 1.5 mg/L, respectivamente, siendo eliminado en el DAS
caliza el 93% de Pb y 70% de Cu, ver figura 13; esto puede estar sujeto a coprecipitacion
por coloides formados por oxihidroxidos de hierro, debido a su alto grado de afinidad por

precipitacion con Fe (Wolkersdorfer, 2008), segun orden de afinidad R12.
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Figura 13. Concentracién media de Ca, Pb (*10%), Al (*10) en mg/L, acidez neta,

alcalinidad neta, a través de cada componente de tratamiento.

La acidez neta media antes de su ingreso a la columna DAS caliza es de 1100 mg/L como
equivalente de CaCQOs, tras su paso por el reactor alcalino, elimina la acidez alcanzando
una media de 150 mg/L como equivalente de CaCO3 y rangos de méaxima 470 mg/L a
minima 10 mg/L como equivalente de CaCOj3 durante la operatividad del sistema. La
eliminacion de acidez es significativa y mayor que en todas las otras secciones, y responde
a la remocion de importante de Fe (III) (98%), Fe (II) (86%) y Al (100%) en el DAS
caliza. En el decantador 1, persiste la caida de la acidez, aunque en menor proporcion que
en el DAS, eliminandose en hasta 15 mg/L como equivalente CaCO3, valor medio de 154
mg/L como equivalente de CaCOs de acidez de la solucion, ver figura 14, debido a que

continua la eliminacion de Fe total y Zn, hasta un 56% y 21%, respectivamente.
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Figura 14. Evolucion de la concentracion media de acidez neta como equivalente de

CaCOs, a través del sistema de tratamiento durante su operatividad.

Los perfiles de columna, grafica la distribucion vertical del Al, Fe (II), Fe (II1) y el pH
del DAS Caliza (figura 15), resaltando dos procesos que resaltan con mayor
significancia en los niveles PC1, PC2 y PC3, ubicados a 18 cm, 11 cm y 6 cm
desde el nivel mas profundo de la columna, respectivamente. El primer proceso
ocurre en el nivel PC1, se observa un ligero incremento de Al, debido,
posiblemente a la disolucion de formaciones iniciales de precipitados como la
hidrobasaluminita (reaccién 9), sumado a la disminucién de la concentracion del
Fe (IIT) y SO4, propiciando la generacion de schwertmanita (reaccion 10y 11). La
formacion de precipitados en sentido de ingreso del flujo a lo largo de la columna
es significativa, observandose a través del tiempo los cambios de color y textura
del sustrato, intensificandose las primeras semanas desde el nivel PC1, llegando
hasta el nivel PC2 del DAS caliza, ver figura 17. La generaciéon de formas
mineralizadas como la schwertmanita, explica las variaciones de concentracion de
Fe (III), condicionado a un medio con pH bajo (Olias, et al., 2010), desde el
ingreso del flujo hasta el nivel PC1. El segundo proceso se da lugar desde el nivel
PC1 hasta el nivel PC3, propiciado por el incremento de pH>5, generandose la
eliminacion del Al en el medio, posiblemente debido a la formacion de
hidroxisulfatos en forma de hidrobasaluminita, que bajo condiciones de pH > 5y

actividad del SO4 propicia estos precipitados (Olias, et al., 2010), es decir la
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precipitacion del Al se traslad6 de zona PC2 al nivel PC3, respectivamente en la

semana &8 al 9.
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Figura 15. Perfil de columna DAS Caliza, variacion de pH y concentracion de Fe (1),

Fe (IIT) y Al de la solucion durante las semanas 6, 8 y 9 de operacion del sistema.

Segun el perfil hidroquimico que se grafica en la figura 16, la relacion pH - Alcalinidad

(como equivalente CaCO3) — Ca; la concentracion de Ca incrementa en 35 mg/L llegando

al nivel PC1 de la columna, a partir de ese nivel, el incremento es significativo llegando

a una concentracion media de 680 mg/L de Ca en el medio, reportdndose en la semana 9

un valor méximo de 700 mg/L, lo que verifica que el reactivo de calcita continta

disolviéndose en el medio, marcando las variaciones en la caracteristica del AMD, tal por

el incremento de pH, alcalinidad y con ello la movilidad de metales o su eliminacion en

la solucion por el grado de afinidad para la precipitacion y coprecipitacion con Fe, tal a

lo indicado por Stumm y Morgan (1996) y Appelo y Postma (1994):

Fe — oxidos: As(Il1l) — Pb = Cu > Zn > Ni = Cd > Co > As(V) ...(R20)

Mn — oxidos: As(III) — Pb — Co > Cu > Zn > Ni > Cd > As(V)...(R21)
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Figura 16. Perfil de columna DAS Caliza, variabilidad de pH, alcalinidad y
concentracion de Ca (mg/L) de la solucion durante las semanas 6, 8 y 9 de operacion del

sistema.

La tabla 15, resume resultados de andlisis de los pardmetros de pH, pe, metales, SOu;

muestreo realizado durante las semanas 6, 8 y 9 de operacion del sistema de tratamiento,

y los resultados de la tabla es la media por parametro.
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Tabla 15. Valor medio de los pardmetros fisicoquimicos y concentracion de metales, del AMD de Julcani y de la solucion en el DAS calizo y

DAS magnésico, muestreo realizado a nivel de perfil de columna durante las semanas 6, 8 y 9 de operacion.

Unidad de  PUtode A'csmfad Acidezneta Fe  Fe(l) Fe(l) Al SO4 Ca Zn Cu Mg Mn Si As cd Co Ni Pb
tratamiento o) PH pe mg/L de mg/L de
(muestreo) Caco3 Caco3 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L ug/l ug/l ug/l ug/l pg/l
AMD Julcani AMD 27 107 0 1175 4250 2984 1266 10 2052 254 19 1.30 52 120 21 16.00 51 179 208 101
Tanque 1 M1 25 132 0 1021 267.0 236 2434 13 2223 252 22 1.50 68 131 23 ND 62 196 237 136
DAS calizo P1C 25 135 0 924 229.0 25.1 202.3 13.3 2182 287 21 1.57 69 132 23 ND 61 192 240 81
DAS calizo P2C 5.0 8.5 77 210 4.0 3.7 0.3 2.7 2062 620 21 1.67 69 127 21 ND 61 186 223 11
DAS calizo P3C 6.0 6.8 163 87 0.2 0.2 ND ND 2059 692 19 0.7 68 121 20 ND 56 185 224 7.3
DAS calizo M2 6.0 7.0 173 7 ND ND ND ND 2000 683 20 0.7 67 120 19 ND 55 173 230 ND
Decantador 1 M3 71 71 167 55 ND ND ND ND 2105 716 16 0.3 69 119 18 ND 40 180 226 ND
DAS MgO P1M 8.7 34 58 -12 ND ND ND ND 2069 639 0.24 ND 131 25 3 ND 27 27 41 ND
DAS MgO P2M 9.7 3.3 49 -45 ND ND ND ND 2140 624 ND ND 149 24 ND ND ND 1.1 5.3 ND
DAS MgO P3M 9.8 34 45 -44 ND ND ND ND 2107 625 ND ND 152 0.55 ND ND ND ND 3.5 ND
DAS MgO M4 101 39 44 -44 ND ND ND ND 2137 625 ND ND 148 0.20 ND ND ND ND ND ND
Decantador2 M5 9.0 4.8 35 -35 ND ND ND ND 2208 632 ND ND 157 0.21 0.24 ND ND ND ND ND

La concentracion de elementos mayoritarios es mg/L y minoritarios en ug/L; alcalinidad bruta y acidez neta, en unidad mg/L equivalente a CaCO3;

ND, valor no detectado.
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Semana 1 Semana 3 Semana 5 Semana 7 Semana 9

il

1

Figura 17. Imagenes de la columna DAS Caliza a través del tiempo (de izquierda a
derecha) y el avance de los frentes de precipitacion y cambio de coloracion del flujo de
agua al ingresar al sustrato reactor. Los niveles de observacion y toma de muestra de
agua se dan en los puntos, PC1: a 12 cm desde el nivel superficial de la solucién en la
columna, en sentido del flujo. PC2: a 7 cm desde el nivel PC1. PC3: a 7 cm desde el
nivel PC2.

5.2.3 Tratamiento DAS Magnésico (MgO)

Como parte de la segunda seccion, el DAS Magnésico y un decantador, se caracterizd
significativamente por el incremento por arriba de 10 de pH, desviacion estandar de 0.3,
variando entre 10.7 de pH méaximo y 9.8 de pH minimo (ver figura 18), y el incremento
de la concentracion de Mg en 50%; origindndose el consumo del 65% de la alcalinidad
en la columna (80 mg/L equivalente de CaCO3). Mientras que en el decantador 2, el pH
disminuye a 8.5, entre un rango de 9.3 de pH méximo y 6.5 de pH minimo (ver figura
18); la alcalinidad se consume hasta un 19% en el decantador 2 (8 mg/L equivalente de
CaCO0:s), y se detecta una disminucion de 1% de Mg. Pruebas experimentales a nivel de
laboratorio, define al DAS magnésico como funciéon principal, elevar el pH,
amortiguando el sistema entre 8.5 a 10.5 de pH (Caraballo, et al., 2009). La variacion de
pH est4 condicionado a la disoluciéon de MgO en el medio, registrindose un incremento

significativo de la concentracion de Mg en el medio. La figura 19 y 20, del DAS MgO,
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se observa el incremento del pH, el consumo de alcalinidad, respecto a la salida de M3, y
el incremento del Mg por disoluciéon del MgO en el medio. Durante las 3 primeras
semanas de iniciado la operacion el pH varia (ver figura 21), después de ello el sistema
DAS MgO se estabiliz6é y amortigud por encima de 10, alcanzando valores constantes de
Mg, con 154 mg/L y alcalinidad media de 40 mg/L equivalente CaCOs3. Lo contrario
sucede en el decantador 2, disminuyendo el pH por accion del medio en condiciones

normales.

11
pH rango >8.6

10

g 6.6<pH<85 Py

pH
\

6 pH rango <6.5

&

Tanque-M1 DAS M2 DEC-M3 DAS M4 DEC-M5
pH Maximo pH Minimo —A—
AMD Q Q a F%
Sustrato
Reactivo
’ X —
DREN L X DREN

Figura 18. Variacion media del pH, valor pH méaximo, pH minimo detectado a través
del sistema de tratamiento pasivo, desde el tanque 1 (izquierda) al decantador 2
(derecha). Los rangos de pH corresponden a las variaciones segin el ECA para calidad

de agua, donde el rango 6.6<pH<8.5 corresponde a un pH dentro de los permisible.
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Figura 19. Variabilidad media de la concentracion de Ca, Mn, Mg, Zn (*10) y

alcalinidad neta (como equivalente mg/L de CaCOs), a través de cada componente de

tratamiento.
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Figura 20. Variabilidad media de pH, alcalinidad neta (como equivalente CaCOs3) y
Mg, Cd (*10%), Co (*10%) y Ni (*10°) a través del paso del flujo de solucién en el

sistema de tratamiento pasivo.

El incremento significativo de pH, condicionard el grado de solubilidad de metales
divalentes (Zn, Ni, Cd, Co, Pb y Cu), por tanto, su eliminacion en el medio por afinidad

para coprecipitar con coloides formados por oxihidréxidos de Fe, precipitado de Fe (II)
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en el DAS MgO, segliin reacciones R12 y R13, o Mn sobre condiciones alcalinas
(Wolkersdorfer, 2008). Ademas, el aporte de alcalinidad generaria la solubilidad de los
hidréxidos metalicos y la optimizacion del tratamiento para acelerar los procesos de

oxidacion del Mn (Cortina, 2003) y posterior precipitacion.

La hidroquimica en el DAS MgO, a nivel temporal, describe la retencion del Zn, Fe total
y metales minoritarios como el Co, Cu y Cd, se elimina hasta valores por debajo del limite
de deteccion manteniéndose constante en el tiempo (figura 21 y 22). La precipitacion de
metales como Zn, Ni, Co, Cu, Cd, se presenta desde la primera semana de operacion,
sostenido por la amortiguacion de la solucion a pH alcalino y disolucion de magnesia (ver
figura 20). Respecto al Mn, se detecta concentraciones minimas, pero se elimin6 hasta un
99.4% en el DAS Magnésico; el Pb y Ni se remueve en la columna MgO, hasta un 41%

y 99%, respectivamente.
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Figura 21. Evolucion de las concentraciones de alcalinidad neta (como equivalente
CaCOs3), Mn, Ca, Zn y Mg (en mg/L) y pH a través del paso del flujo de solucion por la

columna con sustrato DAS MgO.
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Figura 22. Comparacion entre las concentraciones de pH, alcalinidad neta (como
equivalente CaCQ3), Fe (II) y Mn en mg/L, a través del paso del flujo de solucion por el

decantador 1 (punto de control M3) y columna DAS magnésico (punto de control M4).

Evolutivamente en el sistema, la concentracion de Mn alcanz6 valores por debajo del
limite de deteccion durante las primeras 3 semanas de operacion, guardando relacion con
la existencia del Fe (IT) en el medio, pero se reportd la presencia de Mn (<1 mg/L) a partir
de la semana 4, donde el Fe (II) es eliminado al 100% en el decantador 1, es decir, no se
reporta concentraciones al ingreso del DAS MgO, a partir de esto, se produce la deteccion
de Mn a pesar de registrar incremento de alcalinidad en el medio, por otro lado, se observa
que el Mg incrementd su concentracion en el sistema DAS MgO, hasta la semana 3, a
partir de ello no se produce variaciones y permanece constante (media de 130 mg/L), (ver

figura 22).

Trabajos experimentales a nivel piloto con AMD de la FPI (Pérez-Lopez, 2011), bajo un
estudio de mineralogia de precipitados, con aporte significativo de Zn (355 mg/L) y baja
concentracion de Mn (14 mg/L) en el sistema; detectaron precipitados de
hidroxicarbonatos de zinc como hidrozincita y laseyita ((Mn,Zn)7(CO3)2(OH)10) con
mayor retencion del Mn en la laseyita, por tanto, se detectd una mayor cantidad de
precipitado de hidrozincita en fase mineral, esto por la alta concentracion de Zn en la
disolucion inicial (Pérez-Lopez, 2011). En el presente estudio, la disolucion de entrada al
DAS MgO, es 14 veces mayor en Mn y 16 veces menor en Zn respecto al AMD de la

FPI, por tanto, se deduce la formacion de precipitados de Fe (II) y Zn que bajo formas

47



mineralizadas de oxihidroxidos (Cortina, 2003) generan la coprecipitacion y/o adsorcion
del Mn sumado a metales trazas divalentes de Ni, Co, Cu, Pb y Cd (ver figura 20). De la
figura 21, en la semana 1, se observa precipitados de color oscuro posicionandose desde
la superficie del sustrato reactor y sobre ello un precipitado de color anaranjado-rojizo en
forma de floculos, llegando a la semana 9, un espesor de 6 cm de material de tono oscuro
y pardo. La figura 23, describe con imégenes la formacién de precipitados sobre la
superficie del sustrato en sentido de ingreso del flujo, con el pasar de las semanas, el area

gris oscura avanza en sentido del flujo.

Semana 1 Semana 3 Semana 5 Semana 7 Semana 9

e

Figura 23. Imagenes de la columna DAS Magnésico a través del tiempo (de izquierda a
derecha), el avance de los frentes de precipitacion y cambio de coloracion del flujo de
agua al ingresar al sustrato reactor. Los niveles de observacion y toma de muestra de
agua se dan en los puntos, PC1: a 12 cm desde el nivel superficial de la solucion en la
columna, en sentido del flujo. PC2: a 7 cm desde el nivel PC1. PC3: a 7 cm desde el

nivel PC2. M4: a 5.5 cm desde el nivel PC2 (punto de salida de la solucién tratada).

El perfil hidroquimica del DAS MgO (figura 24), tomado de muestras de agua de las
semanas 6, 8 y 9, describe el incremento sostenido del pH con variacioén de 2.5 unidades
desde el ingreso del agua al sistema hasta el punto de control P2M (13 cm desde la
superficie de ingreso del flujo), sobre esta area se observa las curvas pronunciadas de
incremento de Mg por disolucion del reactivo ademas de la disminucion de la alcalinidad

por consumo en el medio. El pH incrementa y se amortigua ligeramente por encima de
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10, manteniéndose hasta la salida de la columna (M4). Sobre dicha area, con maximas de
pH, se observa curvas madas verticales, manteniéndose constante la alcalinidad y
concentracion de Mg. El Zn se remueve un 98% hasta el nivel PI1M (7 cm desde el ingreso
del flujo) con ello trazas de Ni, Cd, Cu es retenido hasta valores por debajo de limite de
deteccion. Por parte del Mn, la eliminacion es de 98%, situdndose hasta el nivel P2M,

llegando a la remocién de 99% en el resto de la columna magnésica.
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Figura 24. Perfil de columna DAS Magnésico, variabilidad media de pH, alcalinidad
(como equivalente CaCQO3) y concentracion de Zn, Mn y Mg en mg/L, segun el paso del

flujo por el sustrato reactivo.

Experiencias realizadas en laboratorio sobre columnas (Rétting, et al., 2008) a escala
piloto con AMD de la FPI (Caraballo, et al., 2009), afianzaron la hipotesis que relaciona
el rendimiento del tratamiento con el tamafio de grano del reactivo y la eliminacion de
metales divalentes del AMD bajo un pretratamiento como DAS Caliza, para la retencion
del Aly Fe (IIT) (Rotting, et al., 2008) y (Caraballo, et al., 2009). Un trabajo experimental
en campo, a escala piloto, integré los sistemas NFOL (atenuacion natural), DAS Caliza
como tratamiento previo al DAS MgO para la eliminacion del Fe (III) y Al, neutralizacion
y aporte de alcalinidad, resultando en la mejora del sistema de tratamiento con la retencion

de algunos metales divalentes (Ayora et al., 2013).

En el decantador 2, se logro la eliminacion del 57% en Mn, remanente del DAS MgO,

cuya concentracion media de ingreso era de 0.7 mg/L de Mn. La variacion mas importante
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se da por la caida significativa del pH a valor de 8.6, acercandolo a limites permisibles
estandarizados en cuanto a normatividad de calidad ambiental para agua, en Peru,
estableciendo rangos de 6.5 a 8.5. La variacion de pH y retencion del Mn, se ve favorecida
por presentar inicialmente pH altos y que, por estar expuesta al ambiente, la especiacion
carbonica mejora la disolucion de CO> atmosférico y la precipitacion de carbonatos

metalicos divalentes (Pérez-Lopez, 2011). Trazas de Pb y Ni, se eliminan al 100%.
5.3 Eficiencia de retencion de metales en el sistema

La eficiencia del sistema sera evaluada segun la concentracion de metales remanente que
se detecte por cada seccion de tratamiento pasivo, para ello aplicaremos la ecuacion R9,

eliminacion media relativa de metales.

La retencién media de metales en el sistema pasivo de tratamiento, durante 9 semanas de
operacion, alcanz6 valores por debajo del limite de deteccion de la técnica analitica (ICP-
OES), con la remocion del 100% en Fe (total), 100% de Al, 100% de Zn, 99.8% de Mn y
en metales minoritarios en 100% de Pb, Cd, Cu, Niy Co.

La figura 25 y 26, representa por medio de columnas el porcentaje de remocion media de
metales por unidad operativa que integra el sistema de tratamiento pasivo, observandose
que en el DAS caliza, el Fe (III) es retenido al 98% de la concentracién de ingreso y el
Al se remueve por debajo del ND (100%), ademads, se observa una significativa retencion
de Pb se muestra en este sistema, por encima del 93% y 71% de Cu. El Fe (II) es

eliminado hasta por debajo de su deteccion en el decantador 1.

La retencion media de metales en el sistema DAS MgO, estuvo determinado
preferentemente por metales divalentes como el Fe (100%), Zn (100%), Cu (100%), Co
(100%), Cd (100%), pero con una retencion significativa de Pb (41%), Mn (99%) y Ni
(99%). Finalmente, en el decantador 2, se observa la eliminacion de trazas de metal de Pb
(100%) y Ni (100%), ademdas se observd que contina la eliminacion de pequefias

concentraciones de Mn (57%), remanente desde el sistema DAS MgO.
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Figura 25. Eficiencia del sistema respecto a la remocion de metales mayoritarios (Fe
(II), Fe (11I), Al, Mn, Zn y Cu) al paso del flujo de solucion por cada componente del
sistema pasivo segun los puntos de control de muestreo establecido para el seguimiento

de la calidad, medido en porcentaje.
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Figura 26. Eficiencia del sistema respecto a la remocion de metales minoritarios (Cd,
Ni, Pb, Co) al paso del flujo de solucion por cada componente del sistema pasivo segin
los puntos de control de muestreo establecido para el seguimiento de la calidad, medido

en porcentaje.
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Respecto a la acidez neta, representa un pardmetro de control adecuado para evaluar la
variacion hidroquimica y mejora en calidad por su tratamiento en el sistema. La variacién
media del AMD desde su ingreso al sistema de tratamiento, se identific un valor de 1175
mg/L como equivalente de CaCO3, disminuyendo a través de su paso por cada proceso
en el sistema, llegando a alcanzar caracteristicas alcalinas (-40 mg/L. como equivalente
de CaCO:3), después del tratamiento en el DAS MgO, y con una significativa eliminacion
de acidez en el DAS caliza que elimind por arriba de 930 mg/L de acidez neta, una media

de 150 mg/L como equivalente de CaCOs3 (ver figura 7).

La tabla 16, muestra los resultados de Fe, Mn, acidez neta y pH, después del tratamiento
de agua, cada sistema responde a diferentes componentes afiadidos como el NFOL, pero
cada uno incorpora el método DAS con diferentes sustratos. E1l AMD de Julcani frente al
de la FPI, presentan diferentes caracteristicas en cuanto a concentraciones de Fe, Mn, Al,

Zn, y por tanto la acidez neta.

Tabla 16. Cuadro comparativo de caracteristicas de AMD Julcani, AMD FPI, Espafia,

sistema de tratamiento pasivo y resultados de acidez neta, pH, Fe y Mn.

AMD IPB-Esparfia

Parametro | AMD Juleani 2 S <5508 T Caraballo, M., 2009 | Carabalio, M. 2010 | _Macis, F., 2012
Fe 425 317 360 ** 275
Al 10 74 120 88 100
Caracteristicas [Mn 120 20 19 37 18
AMD Zn 19 311 390 100 3
pH 2.7 3.3 3.08 6 3
Acidez Neta 1175 1650 2500 ** 1800
Planta piloto: 02 Planta piloto: NFOL
Laboratorio: Planta piloto: tanques DAS P : ’
- ) . 02 tanques DAS
tanque reactor, | Tanque Das calizo, | Calizo, 01 tanque Laboratorio: calizo 02
Sistema DAS Calizo, cascadas de DAS MgO, Columnas DAS §
) . decantadores y 02
DAS MgO, 2 aireacion, 03 cascadas de MgO.
) - cascadas de
decantadores. decantadores. aireacion, 04 K .
aireacion.
decantadores
Fe ND 153 >108 * ND
Mn 0.3 * 19 ND 19
Resultados | ) cidez Neta 33 780 500 - 450
pH 8.6 <8 43351 10 6.6

(**) sin dato; ND: no detectable.

5.4 Calidad de agua: cumplimiento Estandares de Calidad Ambiental

En el Peru, la normatividad legal ambiental regido para establecer indicadores de calidad
ambiental son los Estandares de Calidad Ambiental para Agua, Decreto Supremo N° 004-
2017-MINAM, que establece las concentraciones de elementos en cuerpos de agua, el

cual, a partir del nivel establecido, puede afectar significativamente al ambiente o a la
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salud humana. Para evaluar la calidad de agua producto del tratamiento aplicado en el
presente trabajo, se establecio la categoria 3, riego de vegetales y bebida de animales.
Ademas, también se evaluara los resultados frente a los niveles de calidad, limites
maximos permisibles para la descarga de efluentes liquidos de Actividades Minero —
Metalurgicas (LMP), establecido en el Decreto Supremo N° 010-2010-MINAM, que
implanta limites a parametros que al ser excedida causa o puede causar dafos a la salud,
al bienestar humano y al ambiente, para el sector minero. Los parametros que presentaron
variaciones y mejora en calidad, por la disminucion en su concentracion en el AMD
Julcani, fueron; Fe, Al, Zn, Cd, Co, Cu, Niy Pb, y al ser comparados bajo los limites de
calidad ambiental determinados por la legislacion peruana, se encuentran por debajo del
limite. E1 Mn, es un elemento que tiene una significativa eliminacion en la concentracion
inicial reduciéndose a una concentracion medio de 0.3 mg/L, observandose por encima
del ECA para la categoria 3.

La concentraciéon de SOs, no varia en el sistema de tratamiento y mantiene una
concentracion significativa y por encima de los valores establecidos como limite. El pH
final del agua tratada de 8.6, se encuentra dentro del rango LMP del sector competente,
pero por encima del rango limite segin ECA para el agua, con una desviacion estandar
de 0.6. Respecto a los limites méximos permisibles establecidos para el sector mineria,
los parametros de calidad de agua para pH, Fe, Al, Zn, Cd, Co, Cu, Ni y Pb cumplen los

limites establecidos, (ver tabla 17).

Tabla 17. Calidad de AMD Julcani antes de su tratamiento pasivo (A*) y calidad de
agua, después de su tratamiento en el sistema (B*). Los valores en color rojo aplican a
los que se encuentran por encima de los ECA’s para agua segun D.S. N° 004-2017-

MINAM, categoria 3, tipo riego de vegetales y bebida de animales.
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ECA Agua Laboratorio

Huelva AMD Agua
PARAMETRO | UNIDAD |D1. Riego D2. LMP Julcani | Tratada
de Bebida de LD A* B*

vegetales | animales

Parametros

pH | pH [6585[6584 | — | 69 | 27 | 86 |
Aniones

Metales y As

Al mg/L 5 5 0.20 ** 10 ND
As mg/L 0.1 0.2 0.002 0.1 0.016 ND
Be mg/L 0.1 01 0.20 ** 5.1 ND
Ca mg/L ** * 0.5 ** 217 612.9
Cd mg/L 0.01 0.05 0.001 0.05 0.051 ND
Co mg/L 0.05 1 0.001 > 0.179 ND
Cu mg/L 0.2 0.5 0.005 05 1.3 ND
Fe mg/L 5 NA 0.20 ** 425 ND
Mg mg/L NA 250 0.2 ** 52 140.7
Mn mg/L 0.2 0.2 0.2 ** 120 0.3
Ni mg/L 0.2 1 0.001 > 0.21 ND
Pb mg/L 0.05 0.05 0.001 0.2 0.101 ND
Zn mg/L 2 24 0.05 15 19 ND

ND: No detectado, fuera del rango LD.

NA: Parametro no aplica para esta categoria (RD.)

(-): parametro no establecido

**: Dentro de la tabla significa que el pardametro no aplica para esta
Subcategoria.
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VI. CONCLUSIONES

El sistema de tratamiento pasivo DAS, operativo durante 9 semanas sobre columnas
experimentales, a flujo constante de 0.432 L/dia, alcanz6 una remocion media del 100%,
para Fe, Zn, Al, Cu, Cd, Ni, Pb y Co; respecto al Mn, la eliminacion de la solucion alcanzé
el 99.8%, concentracion neta media de 0.3 mg/L; 50% excedido del rango establecido en
ECA de agua. No se evidencié variaciones significativas de SOs, por lo que su
concentracion se mantuvo. Las concentraciones de Ca y Mg, se incrementaron en 2.8 y
2.7 veces mas la concentracion inicial del AMD, pero no excede el limite exigido en el

ECA.

El pH es un parametro importante que marcé variabilidades resaltantes a través del
sistema pasivo; los valores promedio registrado al ingreso del sistema es de 2.7 de pH en
el AMD, y pH maximo de 10.1 (DAS magnésico), alcanzando a la salida del sistema de
tratamiento, decantador 2, una media de 8.6 de pH, valor que se encuentra 0.1 unidad de
pH por encima del rango de calidad exigida, pero es variable a lo largo de la operacion,

teniendo una desviacion estandar de 0.6.

La eliminacion de acidez neta en el sistema denomina el nivel de eficacia para la remocion
de metales. La eliminacion de la acidez para el AMD Julcani fue total, reduciéndola desde
el flujo de entrada 1170 mg/L hasta -30 mg/L como equivalente CaCOs. Sélo la columna
DAS caliza, elimin6é >900 mg/L como equivalente CaCO3, es decir 86%; comparado a
otras experimentaciones con AMD-FPI (Macias, et al., 2012), (Rotting, et al.,2008),
(Caraballo, et al., 2009), es el mayor valor reportado en eliminacioén en un sistema a nivel

experimental.

La tasa de eliminacion del Fe, de este estudio, alcanz6 un valor de 69.5 gr/m2/dia,
comparado a sistemas de tratamiento pasivo, como una laguna de agua alcalina es de 26
gr/m2/dia (Kruse et al., 2009, Hedin, 2008) y humedal aerobio para agua 4cida es de 6
gr/m2/dia (Whitehead et al., 2005); siendo 2.7 y 12 veces mas eficiente, respectivamente;
en contraste con el sistema NFOL (Macias, F., 2012), remueve el 70% a dicho

tratamiento.

La funcién que cumplié cada seccion de tratamiento en el sistema generd una serie de
condiciones y reacciones en el medio, por tanto, se alcanzo el objetivo, exceptuando el
Mn con una tasa muy alta de remocion. Por cada proceso, el tanque 1, elimind 7% de la

acidez del AMD, removi6 21% de Fe total y genero la oxidacion el 62% del Fe (1) (66%
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de la solucion era Fe (I11)) y logro la caida del pH de 2.7 a 2.5, propiciando que el DAS
caliza reciba una solucion con mayor concentracion de Fe (III) y menor pH para mejorar
la disolucion de caliza en el medio. En la seccion DAS caliza y decantador 1, logré la
eliminacion de metales trivalentes, Al en 100% y Fe en 100% desde la semana 4 en
adelante. El DAS magnésico y decantador 2, logroé la remocion al 100% de metales
divalentes y 99.8% de Mn, cuya concentracion inicial era de 120 mg/L de Mn; otros
experimentos usando DAS MgO en la FPI lograron la eliminacion de 30 mg/L (Caraballo,
M., 2010).

El tratamiento del AMD mejora en eficacia si se aplica conjuntamente todos los procesos
aplicados en la presente experimentacion, en el orden seglin se requiera por funcion, del
cual generara una sinergia orientada a la remocién de metales y acidez, ademas de la
neutralizacion de la solucion. Se verifica, con los resultados que el tanque 1, aporta una
importante caracteristica que es la oxidacion del Fe (II), remocion de Fe total, y menor
pH, logrando mejorar la disolucion de reactivo calizo en el DAS y por tanto mayor
eliminacion del Fe (I1I) en el sistema. Por parte del DAS MgO, generara la remocion de
metales divalentes, finalmente, los decantadores, es un punto importante que genera
mayor tiempo de retencion a la salida de cada DAS, con el objetivo de retener metales
remanentes y propiciar intercambio con CO2 atmosférico para disminuir el pH que en

promedio alcanzé valores sobre 10.

Actualmente el costo operativo de la planta de tratamiento con tecnologia activo es de
$1200 para eliminar cada tonelada métrica de acidez neta por afio, bajo este calor
estimado, se debe comparar el costo que aplicaria a tratar con la tecnologia DAS. Estos
datos deben estimarse durante la aplicacion a escala piloto, in situ, para con ello definir

la viabilidad econdémica del proyecto.
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VII. RECOMENDACIONES

Para complementar el presente trabajo, se recomienda realizar un estudio de
caracterizacion mineralogica para identificar las fases metalicas formadas durante el

tratamiento.

El experimento se desarrolld en los laboratorios de la UHU, donde, evidentemente existen
unas grandes diferencias climaticas comparadas con Julcani, de donde procede el AMD
estudiado. Por ello, y en funcion de los muy buenos resultados obtenidos en el presente
trabajo se recomienda realizar un “upscailing” en las condiciones reales de Julcani. La
aplicacion debe ser adecuada a una planta piloto, in situ, e incluir la medicion de otros
parametros hidraulicos. Ademads, se recomienda evaluar la aplicacion de otros reactivos
con caracteristicas similares al MgO y de facil adquisiciéon, ya que, en Peru, pocas

empresas distribuyen dicho reactivo.
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IX. ANEXOS

Anexo 7.1

Imégenes de la zona de ubicacion de las relaveras 1-5, ubicadas en la unidad Julcani,

Huancavelica, Pert, y drenaje de dcido de mina.

A. Area de ubicacion de relavera 1-5.
B. Parte baja de relavera 1-5.
C. Punto de origen de drenaje acido de

mina.

Fuente: Unidad Minera Julcani
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Anexo 7.2

Estaciones meteorologicas (07 estaciones) del Servicio Nacional de Meteorologia e

Hidrologia (SENAMHI) y a la misma unidad minera (01 estacién) (Geo Estudios
Ambientales, 2016).

Ubicacion
geografica
Estacion : : Parametros Periodo de registro
Latitud Longitud
sur oeste
Jun 65 - Dic 83 / May 96 - Dic
07
Temperatura ) )
12° 51" 74° 33" Jun 65 - Dic 83 / May 96 - Dic
Acobamba Precipitacion
51 32" 07
Humedad Relativa
Jun 65 - Dic 83 / May 96 - Dic
02
Temperatura Jun 65 - Dic 13
12° 58" 74° 43
Lircay - - Precipitacion Ene 65 - Dic 13
Humedad Relativa  Jul 65 - Dic 13
Temperatura
Huancavelica 12°46'  75°02'  Precipitacion Ene 94 - Dic 13
Humedad Relativa
Temperatura Ene 94 - Dic 13
12°  56' 74° 48
EMJU-1 Precipitacion Ene 94 - Dic 13
27.04” 11.80” .
Humedad Relativa Ene 13 - Ago 14
Choclococha  13°06>  75°02°  Precipitacion 1965-2003 /2006-2013
Temperatura
Precipita(2) Figura
12° 05" 74° 57 N°O]
EMRE-1 : Set 13 - Ago 14
45.96”  02.60”
cion
Humedad Relativa
Temperatura Ene 87 - Mar 91/ Dic 92 - Dic
13° 15" 75° 05
Thnel cero Precipitacion 07
15 n 05 " ) ) )
Evaporacion Ene 87 - Mar 91/ Dic 92 - Dic
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07
Ene 72 - Dic 81

Agnococha 13°13"  75°05' Evaporacion Ene 72 - Dic 81

Fuente: Geo Estudios Ambientales, 2016.
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Anexo 7.3

Informe de analisis de laboratorio de ensayo SGS Peru, muestreo realizado en enero

2018-marzo 2018, por la Unidad Minera Julcani.

AMD Julcani - Filtraciones de
Parametro Unidad Relaveras 1-5
17/01/2018 8/03/2018

pH pH 3.4 3.2
Cond. eléctrica mS/cm 3160 3180
Acidez Neta mg/L CaCO; 1485.6 1408.9
SO4 mg/L NM 2213.6
Mg mg/L 97.87 71.03
Ca mg/L 286.14 210.30
Al mg/L 10.06 16.9
As mg/L 1.61 1.47
Ca mg/L 286.13 210.3
Cd mg/L 0.0401 0.046
Co mg/L 0.202 0.212
Cr mg/L <0.0003 <0.0003
Cu mg/L 0.83 1.35
Fe mg/L 644.98 572.8
Mg mg/L 60.27 71.03
Mn mg/L 140.14 145.08
Ni mg/L 0.24 0.25
Pb mg/L 0.13 0.15
Zn mg/L 15.27 15.78

Fuente: Unidad Minera Julcani
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Anexo 7.4

Resumen de publicaciones desarrollados por diferentes autores, proponiendo mejoras en
la aplicacion del sistema pasivo DAS en diferentes condiciones y AMD ubicado en la

FPI, tomado de Rotting, 2008; Caraballo, 2009; Macias, 2012.

Investigacion
Alcance AMD Resultado
(Autor/afo)
) o pH cercano a 3.3,
Field application
. acidez neta 1400-
of calcite
1650 mg / L como |Eliminacion de una
Dispersed Tanque de DAS '
CaCOs, y media de 870 mg /L
Alkaline Substrate | Caliza con
concentraciones de acidez neta como

(calcite-DAS) for
passive treatment
of acid mine

drainage with high

contenido de arena
de calcita, a escala
de campo piloto en

el Cinturdn de

medias de 317 mg
/L de Fe (95% Fe
(I1)), 311 mg /L

Zn, 74 mg /L Al,

CaCOs (56% de flujo
entrante), 25% Fe,

93% Al, 5% Zn, 95%
Cu, 99% As, 98% Pb

Al and metal Pirita Ibérica (SW
_ 20mg/L Mn,y |y 14% Cd, pero no
concentrations Espafia). )
' . 1.5-0.1 mg /L Cu, |Mn, Ni o Co.
Tobias S. Rotting,
Co,Ni,Cd, Asy
2008D.
Pb.
Escala piloto de ) )
contieneunamedia| ‘
campo. Eliminacion relativa
de pH 3.08, 360
Field  multi-step | El sistema cercana al 100% para
‘ o mg/L Fe, 120 mg/L
limestone and | consistio en Aly Cu,>70% para Fe
) Al, 390 mg/L Zn, ‘ _
MgO passive | tanques con arena y Siy casi 25% para

system to treat acid

mine drainage with

high metal
concentrations
Manuel A.

Caraballo, 2009.

de piedra caliza y
virutas de madera,
de

con polvo

magnesia caustica

y  virutas  de
madera, incluido
cascadas de
oxidacion y

10 mg/L Cu, 300
ug/L Asy 140 ug/L
Pb, pH
promedio de 3.08 y

un

una acidez neta de
2500 mg/L. como
equivalente de

CaCoO:s.

Zn. En el caso de
elementos  menores,
eliminacion  relativa
del 100% para As y
Pb,> 95% para Cr, casi
20% para Ni, 10%

para Co y 5% para Cd.
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estanques de
decantacion.
Sistema de
) pH cercano a 3;
tratamiento a .
. una acidez neta de
escala piloto se
. 1800 mg/l como
situa en el )
_ ‘ equivalentes  de
complejo de minas
Natural CaCOsg; y
abandonadas ‘ Eliminacion media de
pretreatment  and concentraciones _
. Monte  Romero, . acidez neta de 1350
passive . medias de 440
o ubicado en mg/L como
remediation of mg/L de Zn, 275
' Almonaster la equivalentes de
highly polluted mg/L de Fe (99%
' ~|Real, suroeste de CaCOs (71% de la
acid mine de Fe (II)), 3400
‘ Espaia. Lo entrada) y al 100% de
drainage; mg/L de SO4, 250
. compone una Fe, AL, Cu, Pby As, y
Francisco Macias, mg/L de Ca, 100
canales de al 6% de Zn.
2012 mg/L de Al, 18
aereacion, DAS
. mg/L de Mn, 5 mg
caliza 'y pozas
/ L Cu y 0.lel
decantadores
mg/L As, Pb, Cr,
(laguna de ‘
S Cd, Coy Ni.
oxidacion)
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