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RESUMEN

El presente trabajo se evalud la remocién de As de muestras de agua de dos cuerpos hidricos y dos efluentes de plantas de
beneficio de oro de la zona minera de Camilo Ponce Enriquez, a través del tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
(dactylis glomerata). Esta especie fue previamente seleccionada por su capacidad de remocién de As del 96% en
soluciones sintéticas. Para el estudio se partié de concentraciones de As de 0,12 y 0,27 mg.L™, para muestras de los rios
Siete y Chico, y 0,14 y 0,24 mg.L™, para efluentes de dos plantas de beneficio, respectivamente. Después del cuarto dia de
tratamiento por rizofiltracion, la concentracidn de As ya presentaba valores bajo el limite maximo permisible establecido
en la normativa ambiental ecuatoriana (0,05 y 0,1 mg.L™) que corresponden al 80% de remocién. Asi mismo se determing
que mas del 70% del As contenido en las especies se acumula en la raiz, esto debido a la retencion del metaloide en la
pared celular como por la complejacion de las fitoquelatinas en la vacuola celular de la planta. A partir de los resultados
obtenidos a escala laboratorio se realiza una prueba piloto en un humedal artificial con 5 L de muestras de efluente,
logrando una remocién del 98% de As al segundo dia de tratamiento, la eficiencia del proceso se incrementé debido a la
interaccion del sistema radicular del pasto azul con el sustrato del humedal.

Palabras claves: Arsénico, rizofiltracion, cuerpos hidricos, efluentes liquidos, remocion.
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REMOVAL OF ARSENIC FROM LIQUID EFFLUENTS OF GOLD BENEFIT PLANTS AND
WATER BODIES, FROM THE MINING ZONE OF PONCE ENRIQUEZ, BY RIZOFILTRATION
WITH BLUE GRASS (DACTYLIS GLOMERATA)

ABSTRACT

The present study evaluated the removal of As from water samples from two rivers and two effluents from gold processing
plants in the mining area of Camilo Ponce Enriquez, through the treatment of rizofiltration with blue grass (dactylis
glomerata). This species was previously selected for its 96% As removal capacity in synthetic solutions. For the study,
concentrations of As of 0,12 and 0,27 mg.L™ were used, for samples of the Siete and Chico rivers, and 0,14 and 0,24
mg.L?, for effluents of two gold processing plants, respectively. After the fourth day of treatment by rizofiltration, the
concentration of As already had values below the maximum permissible limit established in the Ecuadorian environmental
regulations (0,05 and 0,1 mg.L™) that correspond to 80% removal. Likewise, it was determined that more than 70% of the
As contained in the species accumulates in the root, this due to the retention of the metalloid in wall cell as well as the
complexation of the phytochelatins in the cellular vacuole of the plant. From the results obtained at the laboratory scale, a
pilot test is carried out in an artificial wetland with 5 L of effluent samples, achieving a 98% removal of As on the second
day of treatment, the efficiency of the process was increased due to the interaction of the root of the blue grass with the
wetland substrate.
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1. INTRODUCCION

En Ecuador tanto la extraccion como el
procesamiento de oro se han desarrollado
principalmente a escala artesanal y de pequefa
mineria, ambos caracterizados por un escaso nivel
de tecnificacion y la insuficiente participacion de
personal capacitado. Esta situacion ha provocado,
entre otros problemas, la inadecuada gestion de los
recursos naturales, el incremento de riesgos
geoldgicos, la deficiencia de sistemas de seguridad y
salud ocupacional, ademas de la contaminacion del
agua, suelo y aire [1].

Esta problematica se hace mas evidente en las
provincias de Azuay, El Oro y Zamora Chinchipe,
especificamente en los distritos mineros de
Nambija, Portovelo-Zaruma y Camilo Ponce
Enriquez [2], como se indica en la figura 1. En estas
zonas los minerales auriferos que contienen
cantidades importantes (> 15%) de sulfuros como
pirita, pirrotina, arsenopirita y calcopirita, se
procesan en molinos chilenos (trapiches) se
concentran gravimétricamente y el oro grueso
presente se recupera por amalgamacién con
mercurio, esto a pesar de la prohibicion establecida
en la Reforma de la Ley de Mineria del afio 2013[3].
El oro fino del material residual se recupera por
cianuracién y este proceso genera grandes
volimenes de  efluentes que  contienen
concentraciones elevadas de metales como As, Cu 'y

Hg [4].

il b il b b
- e
|
|

1K ' F

‘r.

LA

1
- e ol L

—!

9650000

" bisTRITO MINERD | s " T
ZARUMA PORTGVELOD . Fl
e umRAchucanE

g ;
Cl - i L i -
\ o oisTarouneRo -n
LOJA & =) ! o] }
[l HP I S ri 1
c—~ [ v

H i —_— | S B 5 {
625000 650000 675000 700000 728000 750000 779000

9575000
1
T
9575000

T
9550000

9550000
i
U
1

Escala Gréfica

o 10 0w “00% 00 00

Figura 1. Ubicacion de los principales Distritos Mineros
de Pequefia Mineria, Ecuador.

Los efluentes generados en estos procesos
metaldrgicos son considerados desechos peligrosos,

sin embargo, en muchos casos debido a una
inadecuada  gestion ambiental 'y ubicacion
geografica, estos son depositados cerca de
pendientes y rios [5]. Las descargas al ambiente, sin
ningln tratamiento previo, de efluentes que
contienen metales pesados disueltos y otras
sustancias quimicas ha generado que la mayor
afectacion ambiental se concentre en los cuerpos
hidricos de las areas cercanas a la explotacion
minera [1,6,7]. Esta situacién representa un riesgo
potencial para el ambiente, los habitantes de estas
zonas, asi como a la agricultura y acuacultura [8].

En este contexto, los metales pesados presentes
tanto en los efluentes liquidos como en los relaves
generados en los procesos de extraccion aurifera,
constituyen un riesgo latente debido a su
peligrosidad, ya que al no ser ni quimica ni
biol6gicamente degradables, pueden permanecer
cientos de afios en el ambiente y provocar la
degradacion de los cuerpos hidricos [7].

La preocupacién que ha generado este tema ha
llevado a que se realice monitoreos de la calidad de
agua de los tres principales distritos mineros del
Ecuador, realizados por PRODEMINCA [8],
Appleton et al. [5]; asi como INIGEMM [9]. En
estos estudios se determind que la concentracion de
As en los rios de la zona de Camilo Ponce Enriquez,
es superior a la de los ubicados en Zaruma
Portovelo y Nambija, conforme se detalla en la
Tabla 1.

Se ha determinado que los cuerpos hidricos del
distrito minero de Camilo Ponce Enriquez,
presentan valores promedio de As 20 veces
superiores a los limites maximos permisibles
establecidos por la normativa ambiental para la
preservacion de la vida acuatica y silvestre en agua
dulce (0,05 mg. L") y 64 veces mas que la
concentracion minima recomendada por la
Organizacion Mundial de la Salud (10 ug. L™).

Por este motivo es de vital importancia que los
efluentes liquidos generados en las plantas de
beneficio antes de su descarga a los cuerpos hidricos
cuenten con un tratamiento previo, ya que la
exposicion prolongada a éste metaloide, puede
causar alteraciones en el sistema nervioso y
circulatorio, asi como en la piel, pudiendo llegar a
provocar  hidroarsenicismo  crénico  regional
endémico (HACRE) enfermedad que se atribuye al
consumo de agua con alto contenido de As durante
un largo tiempo, e incluso provocar cancer de piel,
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pulmon, vejiga, entre otros [10-13].

Tabla 1. Resultados del monitoreo de la concentracion de
As en los cuerpos hidricos de los 3 principales distritos
mineros.

Distrito minero Zona de muestreo As (mg.L™)
Rio Chico-Rio Gala®™ 2,82
Quebrada Jab6n® 0,893
Rio Siete® 0,785
Rio Chico® 0,051
Rio  Siete  (valor 0.47
Camilo Ponce  méaximo)® ’
Enriquez 833;::3:(3) Cafia 0,044
Rio Guanache® 0,036
Ex Cagp. Militar 0,027
araguro
Rio Tenguel® 0,003
Rio Calera® 1,983
Rio Calera Al
Amarillo® 0,52
Rio Amarillo AJ
Zaruma - Pindo® 0,343
Portovelo Rio Amarillo® 0,302
Rio Pindo® 0,051
Rio Amarillo® 0,001
Rio Calera y *
Amarillo® ND
Quebrada Calixto® 0,026
Quebrada Nambija®® 0,016
Quebrada Cambana® 0,009
Quebrada Calixto® 0,003
Nambija Rio Nambija® 0,003
Las Orquideas” 0,002
Rio Nambija® ND"
Quebrada Campanas® ND"
Quebrada Cumay® ND"
Limite maximo permisible As (mg. L)® 0,05

Fuente: (1) (Appleton et al. 2001); (2) (INIGEMM, 2014); (3)
(PRODEMINCA, 1998); (4): Limite Maximo Permisible,
Anexo 1, Tabla 2; Criterio de Calidad Admisible para la
preservacion de la vida acuatica y silvestre en agua dulce,
marinas y de estuario. TULSMA, 2015; ND*: no se ha
determinado valor

Actualmente existen varios estudios sobre la
aplicacion de técnicas de remediacion para la
remocion de As en agua, entre las cuales se
consideran procesos fisicos quimicos como son
adsorcion, intercambio de iones, precipitacion—
coagulacion, filtracion de membrana; también se
contemplan procesos bioldgicos como tratamientos
con microorganismos o bio filtracién, asi como la
fitorremediacion [14-18].

La fitorremediacion es una alternativa sustentable y

de bajo costo para la rehabilitacion de ambientes
afectados por contaminantes  naturales vy
antropogénicos y es especialmente atil para el
tratamiento de metales pesados, ya que aprovecha la
capacidad de especies vegetales para extraer,

acumular, inmovilizar 'y  transformar  los
contaminantes del agua [19-23]. Las plantas
empleadas son capaces de retener altas

concentraciones de metales toxicos en sus raices,
brotes y hojas; por lo que, se las ha definido como
un sistema de bombeo y filtracion impulsado por
energia solar que acttan como "acumuladores™ que
sobreviven a pesar de concentrar contaminantes en
sus tejidos, éstos los biodegradan o bio-transforman
en formas inertes [24-27].

Existen especies vegetales que son mas eficaces
para absorber diferentes tipos de metales como el
Pb, Zn, Cu, Co, Cr, As, y varios radionucleidos. Los
cambios méas importantes que se aprecian en las
plantas empleadas en estos tratamientos son
morfoldgicos y de deficiencia de crecimiento, éstos
dependen del tipo de especie utilizada en el
tratamiento [28-31].

Las técnicas de fitorremediacion tienen varias
ventajas, ya que las plantas pueden prosperar en
ambientes altamente toxicos, debido a que requieren
poco cuidado, ademas de generar gran cantidad de
biomasa rica en metales que una vez finalizado el
tratamiento pueden reciclarse, pero también se
enfrentan a desafios como la baja reproduccién de
las especies en medios menos controlados y la
concentracion excesiva de metales pesados que
limita la remocion de los mismos [32-33].

Una de las técnicas de fitorremediacion mas
aplicada en medio acuético, es la rizofiltracion,
donde las raices absorben, concentran y precipitan
los metales pesados presentes en aguas residuales,
este proceso incluye el transporte de contaminantes
metalicos hacia la superficie de la raiz absorbente,
asi como la absorcion del metal a través de las
membranas de las células de la raiz hacia la
biomasa, siendo importante las interacciones entre
planta-agua, a fin de controlar la recuperacion de
contaminantes especificos de los cuerpos hidricos
[29,34,35].

Las plantas mas efectivas para este tipo de
fitorremediacion, son las especies terrestres que
crecen en medios hidropdnicos, cuyas raices deben
ser de rapido crecimiento con la capacidad de
eliminar metales toxicos durante largos periodos de

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

168

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 165-187



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

tiempo de exposicion [36-38]. La rizofiltracion
presenta varias ventajas como: depurar varios
metales, tratar grandes volUmenes de efluentes,
menor necesidad de productos quimicos tdxicos,
reduccion del volumen de residuos secundarios,
reciclaje y efectividad en el cumplimiento de la
normativa ambiental. [29,34,37,39]

Ejemplos exitosos del uso de esta técnica son los
humedales artificiales, camas de cafia y sistemas de
planta flotante para el tratamiento de algunos tipos
de aguas residuales, en este caso los metales se
acumulan mayoritariamente en las raices de las
plantas empleadas. Trabajos realizados por Lifian
[40]; Flores [41] y Barreto [42], lograron obtener
valores de remocidn de As en soluciones sintéticas
de 22%, 50%, 98%, 96%, empleando especies como
la Quinuilla (Chenopodium album), cebolla, Allium
cepa, Jacinto de agua (Eichhornia crassipes), Pasto
Azul (Dactylis glomerata) respectivamente [43-45].

Hasta ahora en el Ecuador, no se evidencia la
aplicacién de sistemas de remediacién de aguas
contaminadas por As en zonas mineras. La presente

~

il Ponce Enrgucs
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investigacion tiene como objetivo principal evaluar
la capacidad de remocion de este metal de efluentes
liquidos de plantas de beneficio y de cuerpos
hidricos ubicados en el distrito Minero de Camilo
Ponce Enriquez.

En este trabajo se empleard la rizofiltracion con
pasto azul (Dactylis glomerata) para absorber,
acumular, estabilizar o reducir el As, presente en
efluentes liquidos de dos plantas de beneficio y dos
cuerpos hidricos del distrito minero en referencia. El
tratamiento se aplicard hasta alcanzar niveles de As
inferiores a los limites méaximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental ecuatoriana,
tanto a escala laboratorio como piloto. A partir de
los resultados obtenidos se espera motivar la
aplicacién del proceso por parte de las empresas
mineras de la zona como un tratamiento no
convencional que mejoraria la gestion ambiental de
sus actividades.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En la figura 2 se presenta un resumen de la
metodologia empleada en el presente estudio:

. . Sulecion Zona du
Sarimasarmaverla N i
Esruigic

Mambija

i

Andlizs animnress

strieas Minerss

-

Comilo Ponoe Cnrgues:

|

Fasls Saul: 30 aspaies
latinte de aqua: 30 especies

darurea Prrtovaln

Hedacho acudricn: 30 espacias

Harnbija l

Ealucinnes Sinislivay As ‘

0,154 g L7 0,375 gL 0,847 me LY

SeleCdn de especie SO mayon
caadiilad de absorain de sz

Riv Chice

X Muesran y Caractrreandn ot
Rio Siets ¥

Flanba de Sanelicio 1 |

Planita de Baneficio 2

15 dizs

l

Rizofilrackén ascals Lahorstorg

Cutees Hidmpheioos

I

Diiseerin de Harrendal arlicial

| I

b
Mizofilzeaciin escala Pilew Q—J ¥

Iacinte de agoa
Ralecha aoudtion

Figura 2. Diagrama de Flujo de la metodologia empleada.
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2.1 Caracterizacion de las muestras de estudio
2.1.1 Seleccién de la zona de estudio

Con base en la informacién existente sobre los
monitoreos de calidad de agua de los rios en los
principales distritos mineros del sur de Ecuador,
realizadas por PRODEMINCA [8], Appleton et al.
[5] asi como por el INIGEMM [9], se selecciond
como éarea de estudio el distrito de Camilo Ponce
Enriquez, ya que presentaba las mayores
concentraciones de As.

Con estos antecedentes se identificaron a los rios
Siete y Chico como los cuerpos hidricos a emplear
en el presente trabajo, pues ambos superaban en
promedio 20 veces el limite maximo permisible 0,05
mg. L™, establecido en la Tabla 2, del Anexo 1 del
Texto Unificado de Legislacion Secundaria del
Ministerio del Ambiente, conforme se presenta en la
Tabla 2 [46]. Ademas, se identificaron dos plantas
de beneficio ubicadas en la zona de influencia de los
cuerpos hidricos seleccionados, cuyos efluentes
liquidos presentaron concentraciones de As
superiores a 0,1 mg. L™, que corresponde al limite
maximo permisible establecido en el Anexo 1, Tabla
9 [46], conforme se detalla en la siguiente tabla.

Tabla 2. Resultados de monitoreo de calidad de agua en
cuerpos hidricos del Distrito Minero de Camilo Ponce
Enriquez.

Concentracion de As (mg. L™)

CUerpo oo S DEMINCA  INIGEMM  AAPPIeton
Hidrico 1998 2014 etal.,
2001
Rio Siete 0,785 0,893 0,47
Rio Chico 282 0,051
LMP® 0,05

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; Criterio de
Calidad Admisible para la preservacion de la vida acuatica
y silvestre en agua dulce, marinas y de estuario. TULSMA

Adicionalmente, para la seleccion de la zona de
estudio, se considerd la informacion del Catastro
Minero [46], se determind que en el distrito Camilo
Ponce Enriquez se ubican 25 concesiones mineras y
38 plantas de beneficio, de las cuales mas del 95%
no estan regularizados ambientalmente para la
ejecucion de sus labores mineras; por lo que, estas
no cuentan con las medidas ambientales necesarias
para cumplir con los requerimientos establecidos
por la Maxima Autoridad Ambiental, en la gestion
de sus descargas. Esta situacion afecta a la calidad
de los cuerpos hidricos que se ubican cerca de estas

actividades, los mismos que aguas abajo son
utilizados para consumo humano y riego.

2.1.2 Toma de muestras de efluentes liquidos y
cuerpos hidricos del distrito minero Camilo
Ponce Enriquez

Con la identificacién de los cuerpos hidricos y
plantas de beneficio ubicados en el distrito minero
de Camilo Ponce Enriquez, se georreferenciaron los
puntos objeto de estudio, para lo que se tomaron las
coordenadas de cada uno de ellos en el sistema
WGS 84 — 17 Sur, que se detalla en la Tabla 3.

Tabla 3. Coordenadas de los cuatro puntos de muestreo.

Coordenadas WGS 84-
Muestra  Nomenclatura 17S
Norte Este
Rio Siete RS 636474 9661446
Rio Chico CH 644996 9668296
Planta de PB1 642260 9657706
beneficio 1
Planta de PB2 651264 9665731
beneficio 2

Se debe sefialar que existe una distancia aproximada
de 6 Km en linea recta desde el punto de muestreo
del cuerpo hidrico y la planta de beneficio que se
ubica sobre el mismo, es decir que el efluente
liquido con el que se trabajara contribuye con carga
contaminante al cuerpo hidrico de estudio, por lo
gue es importante la aplicacion de sistemas de
tratamiento previo a su descarga.

Una vez seleccionados los puntos, se procedié con
un muestreo puntual, para lo cual se empled el
método establecido en la Norma Técnica INEN
2176 [47].

Las muestras fueron transportadas en un cajon
refrigerado por via terrestre, al laboratorio del
Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX),
donde se realizaron los respectivos analisis para la
caracterizacion fisico — quimica, a fin de determinar
las condiciones iniciales previo a la aplicacion del
proceso de rizofiltracion como alternativa de
depuracion.

2.1.3 Caracterizacion de las muestras bajo estudio

La caracterizacion quimica de las muestras, se
realiza empleando un equipo de absorcion atomica
(AAnalyst 300, Perkin Elmer) y un equipo de
Espectrometria de emision Optica de plasma
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acoplada inductivamente ICP-OES (Perkin Elmer
Optima 8000), para determinar la concentracién
inicial de Cu, Cd, Pb, Fe, Zn, Hg y principalmente
As. Ademas, se midio el pH de las muestras y los
solidos suspendidos presentes.

Se consideraron estos pardmetros ya que los mismos
cuentan con limites maximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental vigente y
que tienen incidencia en los criterios de calidad para
tratamiento de aguas afectadas por actividades
mineras [48].

2.2 Desarrollo de cultivos hidropénicos de
plantas para rizofiltracion

2.2.1 Seleccion de especie con mayor capacidad de
absorcion de As en medio acuoso

Para la seleccidn de la especie con mayor porcentaje
de absorcion de As, se realizaron ensayos con
plantas de jacinto de agua (eichhornia crassipes),
pasto azul (poa pratensis) y helecho acuatico
miniatura (azolla), las cuales se desarrollaron en
cultivos hidroponicos [42].

Las especies seleccionadas, fueron separadas en tres
grupos de 10 plantas y cada una de ellas se coloc6
en contacto con 400 mL de soluciones sintéticas de
As de 0,154 mg.L™; 0,375 mg.L™; y 0,847 mg.L™,
durante 15 dias. Durante este periodo se llevé un
registro del pH de las soluciones, asi como del
marchitamiento, mortalidad, y coloracion de las
plantas.

Los dias 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9 y 15 del ensayo se
tomaron alicuotas de 10 mL para el analisis de la
concentracién de As en el ICP-OES, las cuales
fueron filtradas previamente para eliminar cualquier
impureza que pueda afectar la lectura de resultados,
por cada concentracion se realizaron 9 repeticiones.
Se determind el porcentaje de absorcién del metal
pesado por las plantas, con base en la diferencia
entre la concentracion inicial y final de este
metaloide en solucién, ademas se considerd la
pérdida de volumen de muestra debido a la
evaporacion y absorcion propia de las plantas.

En funcién de los resultados obtenidos se selecciond
la especie que presentd el mayor porcentaje de
absorcion de As en soluciones sintéticas, para su
posterior aplicacion en ensayos de depuracion de
aguas de rio y efluentes de la zona de Camilo Ponce

Enriquez.

2.2.2 Desarrollo de cultivos hidroponicos de pasto
azul (dactylis glomerata)

Se  implementaron  semilleros  hidropdnicos
empleando como sustrato espuma de poliuretano, en
cubos de 2,5 cm por arista. Cada cubo se humedecio
con agua destilada, previo a colocar 3 a 4 semillas
de pasto azul (dactylis glomerata), con el fin de
facilitar la germinacion [48].

Los cubos con las semillas se colocaron en
recipientes (semilleros) que se cubrieron con agua
destilada y se dejaron reposar por 24 horas, para que
el sustrato capte toda la humedad necesaria para
favorecer la germinacion. Transcurrido ese periodo
se evacud el exceso de agua para que prosiga el
proceso. Durante esta etapa se realizd una
depuracion de las plantulas que no germinaron.

Las primeras plantulas germinadas fueron
trasladadas a bandejas con solucién nutritiva, que
provee los nutrientes necesarios para su adecuado
desarrollo [49]. Esta solucion fue elaborada a partir
de macronutrientes como: fosfato di acido de
potasio (KH,PQ,), nitrato de potasio (KNQO3), nitrato
de calcio tetra hidratado [Ca(NO,),*4H,0], sulfato
de magnesio hepta hidratado (MgSO,*7H,0); y
micronutrientes como: EDTA de hierro (Fe), sulfato
manganoso hidratado (MnSQO, H,0), éacido bdrico
(HsBO3), sulfato cuaprico penta hidratado
(CuSO4*5H,0), molibdato de amonio tetra
hidratado [(NH,)¢Mo0,0,*4H,0], sulfato de zinc
hepta hidratado (ZnSO,*7H,0), cuya composicién
se presenta en la Ficha Técnica Ill. Las plantulas
permanecen en las bandejas hasta alcanzar una
longitud de 10 a 12 cm.

Las plantas ya desarrolladas fueron trasladas a un
sistema hidroponico vertical NFT (Nutrient Film
Technique), que estd compuesto de: a) Canales para
cultivo hidropénico (tubos PVC de 3 m de largo y
0,1 m de diametro), b) Estructura de madera (1 m de
base, 2,4 de largo y 2,1 de alto), y c) Sistema de
bombeo y alimentacion (red de distribucion, bomba
y tanque de alimentacion), conforme a la Figura 3.
Ademas, en los canales para el cultivo hidroponico,
las plantas se colocaron con una separacion de 5 cm,
entre cada una de ellas.
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2) Canales para cultivo
hidroponico

c) Sistema d= bombzo ¥

b) Estructura d2 madara alimentacion

Figura 3. Esquema sistema hidroponico vertical NFT
(Nutrient Film Technique).

Durante el proceso de crecimiento de las plantas de
pasto azul se controld su longitud, la presencia de
plagas y la mortalidad de las mismas. Las plantas
permanecieron de 4 a 5 meses dentro de este
sistema, hasta que presentaron longitudes promedio
de 60 cm en hojas y 12 cm en raiz, previo a ser
empleadas en el tratamiento de rizofiltracion de las
muestras de efluentes y cuerpos hidricos [42].

2.3 Remocion de As de efluentes liquidos de
plantas de beneficio y cuerpos hidricos por
rizofiltracibn con pasto azul a escala
laboratorio

Las muestras de efluentes liquidos de dos plantas de
beneficio y dos cuerpos hidricos del distrito minero
de Camilo Ponce Enriquez, que presentaron
concentraciones de As superiores a los limites
maximos permisibles establecidos en la normativa
ambiental, se trataron por rizofiltracion, con pasto
azul desarrollado por medios hidropénicos (4 y 5
meses).

Para la depuracion de los efluentes y el agua de los
cuerpos hidricos a escala laboratorio, se emplearon
en cada caso, 5000 mL de muestra que se colocaron
en contacto con plantas de pasto azul de 4 meses de
crecimiento, a las cuales se les midi6 previamente la
longitud de la raiz y las hojas, conforme a la Figura
4.

Espacias pasto azul

5000 mL

3 2em Plancha de
I ! polisstireno

Bandzja da solucion nutritiva

Figura 4. Tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
(dactylis glomerata).

Durante el tratamiento, con una periodicidad de 48
horas, se tomaron alicuotas de 30 mL de muestras
de efluentes y aguas, para determinar la
concentracion de As remanente en las soluciones,
empleando ICP-OES.

El proceso de depuracion de As por rizofiltracion
para los efluentes de las plantas de beneficio de oro
finaliz6 una vez que la solucion residual alcanzo
concentraciones menores a 0,1 mg.L™"y 0,05 mg. L™
para las aguas de los cuerpos hidricos. En ambos
casos los porcentajes de remocion del metaloide
fueron superiores al 90%.

Se realizd otro ensayo de rizofiltracion, para ello se
incrementd el tiempo de crecimiento de las especies
de pasto azul de 4 a 5 meses, a fin de determinar
como varia este pardmetro en la absorcion de As y
se procedio6 con el tratamiento antes detallado. Para
este tratamiento se redujo el nimero de plantas a 10
especies y se emplearon 3000 mL de muestra de
agua para cuerpos hidricos y 5000 mL para
efluentes liquidos de plantas de beneficio.

Durante todos los ensayos a escala laboratorio se
determinaron porcentajes de mortalidad,
marchitamiento y tamafio de hojas, con el fin de
establecer el grado de afectacién de la absorcién de
As en el desarrollo de la planta y su eficiencia en el
tratamiento.

Una vez finalizados los diferentes tratamientos por
rizofiltracion con pasto azul se determind la
concentracion de As presente en las hojas y la raiz
de las plantas empleadas durante el proceso. Con
este fin las plantas se secaron a temperatura
ambiente por dos semanas y se llevaron,
separadamente, a disgregacion con &cido nitrico
(65%). Las soluciones obtenidas se llevaron a

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

172

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 165-187



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

andlisis de la concentracion de As en ICP-OES. Esto
con el fin de determinar en qué seccion de la planta
se alojaba la mayor cantidad del metaloide.

Con todos los datos obtenidos se realiz6 un analisis
estadistico del comportamiento de cada ensayo, para
ello se aplicard el método de varianza global
(ADEVA 0 ANOVA).

2.4 Remocion de As de efluentes liquidos de
plantas de beneficio por rizofiltracion con
pasto azul a escala piloto

Para la aplicacion del tratamiento de depuracion por
rizofiltracion, a escala piloto, se instalé un sistema
de humedales artificiales de 20 L por dia de
capacidad. El esquema de la instalacion piloto se
ilustra en la Figura 5 y fue desarrollado de acuerdo a
lo sugerido por Guanoluisa [50].

El sistema estuvo compuesto por una estructura
metélica de acero al carbono, recubierto con pintura
anticorrosiva, con una pendiente de 0,07 m, que
contenia 2 recipientes tipo caja de polipropileno
comercial, con sustrato inerte (34 cm de altura).
Dicho sustrato tuvo una primera capa de 9 cm de
grava (2 a 4 cm), seguido de 9 cm de grava (< 2 cm)
y finalmente 16 cm de una mezcla de grava y piedra
pémez (< 2 cm).

Flujo de
entrada

1.03m
Flujo de salida

L

115m

Figura 5. Esquema de humedales artificiales con pasto
azul (Modificado de Guanoluisa [50]).

El sustrato fue lavado y desinfectado previamente
con una solucion de cloro y se dejé secar al
ambiente durante 1 dia. En éste se colocaron 15
plantas de pasto azul de 6 meses de crecimiento
hidroponico. Se registré la longitud de la raiz y
hojas, se adicion6 solucion nutritiva, la misma que
fue recirculada por 5 dias. En este periodo de tiempo

las plantas se acondicionaron para tratamiento
posterior.

Para la depuracion por rizofiltracion, se emplearon 5
L de efluentes liquidos de planta de beneficio de
oro. La caracterizacion de cada muestra se realizo
conforme al numeral 2.1.3. La muestra se colocé en
el tanque de alimentacion, desde el cual se bombe6
hacia el humedal superior (humedal 1), una vez
terminado el bombeo se dejo en contacto con las
plantas durante 24 horas, posterior a ello, se
descarg6 la solucién al segundo humedal (humedal
2), en el cual se tuvo un tiempo de retencion de 24
horas.

Al finalizar el tiempo de tratamiento de cada
efluente, se tomaron muestras de 30 mL, de las
soluciones de salida del humedal 2, para el
respectivo analisis del contenido de As residual por
medio del equipo ICP-OES. Con los resultados
obtenidos se establecera el porcentaje de absorcion
del metaloide y la eficiencia de depuracion del
proceso.

2.5 Dimensionamiento humedales artificiales

Para el disefio del humedal artificial se basé lo
sefialado por Guanoluisa [50] y Barreto [42], para lo
cual se consider6 que la degradacion de los
contaminantes sigue un modelo de cinética de
primer orden, en el cual las constantes cinéticas no
dependen de la velocidad de carga hidraulica, ni de
la concentracion de entrada del contaminante, para
lo cual se utilizo la siguiente ecuacion:

Eo _ _kt
o= ¢ 1
Siendo: C, la concentracién inicial del contaminante
(mg. L™"); Ct la concentracion final del contaminante
(mg. L'"); k constante cinética de primer orden
(dias™) que resulta de la linealizacion de la ecuacion
de cinética de primer orden; y t tiempo de reaccion
(dias).

Una vez calculada la constante cinética de primer
orden, se dimensiond el humedal, calculando su As
superficie (m?), W ancho (m); L longitud (m) con
una relacion de 1,5:1, para lo cual se empled las
siguientes ecuaciones:

C,
=—2 xin (—”)
kxexh Cr

)
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[ERIS

w=(5)
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W
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(4)

Siendo, Q caudal medio (m®. dia™); = porosidad; h
profundidad (m).

L=

Finalmente, se calculd el tiempo de retencion (t), a
partir de la siguiente ecuacion:
_ AgkhHs
0

t ()

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién de las muestras de cuerpos
hidricos y efluentes de plantas de beneficio
de oro

Una vez identificados los puntos de estudio, se
procedié con un muestreo puntual de agua en cada
uno de ellos, para lo cual se siguio los lineamientos
de la Norma Técnica INEN 2176 (Seccién 2.1.2).
Las muestras fueron caracterizadas a fin de
determinar la concentracion inicial de metales como
Cu, Cd, Pb, Fe, Zn, Hg y As, ademas se midio el
pH, factor importante al momento de la remocién
del metal pesado de interés, durante el proceso de
rizofiltracion, ya que permitird determinar la especie
predominante del As en las muestras de agua, ya sea
arseniato (As (V)) de facil absorcion o arsenito (As
(1)) de dificil remocion [51]. Los resultados se
presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracterizacién de muestras de cuerpos hidricos
y plantas de beneficio.

Muestra
Paré_metros Rio Rio Plantq d_e Plantq d_e
analizados siete®  Chico® Benleg)luo Benzeg)luo
pH 7,80 8,35 7,87 8,40
As 0,12 0,27 0,14 0,24
Cu 0,01 0,01 0,28 5,33
Metales Fe 0,02 <0,01 0,09 0,10
(mg.L™) Pb 0,08 0,02 0,03 0,01
' Zn 0,01 <0,01 0,02 0,02
Cd <0,01 <0,01 0,01 <0,01
Hg 0,0002 0,0003 0,0004 0,0001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2, TULSMA,;
(2) Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; TULSMA,;

Las muestras de agua superficial tomadas en los dos
cuerpos hidricos y las dos muestras de efluentes
liquidos de plantas de beneficio presentan valores de
As sobre los limites méaximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental ecuatoriana;

manteniendo  concordancia con los  datos
presentados en la Tabla 2 del presente documento.

La concentracion de As del rio Chico supera 5 veces
al limite maximo permisible establecido por la
Autoridad Ambiental Nacional, siendo éste el valor
mas alto de las 4 muestras analizadas. Esto puede
deberse a que en su parte superior recibe una
considerable aporte de la contaminacion de las
actividades mineras de la zona de San Gerardo,
conforme a lo sefialado por PRODEMINCA [8],
donde se destaca que en las descargas de efluentes,
el principal elemento presente es el As, un ejemplo
de ello es la planta de beneficio 2, cuya
concentracion de As es 0,24 mg.L™, que representa
mas del doble del limite permisible que corresponde
a 01 mg. L% afectando la capacidad de
autodepuracion del cuerpo hidrico, esta actividad se
desarrolla a 6 Km del punto de toma de muestra del
rio en referencia.

3.2 Seleccion de especie con mayor capacidad de
absorcién de As en medio acuoso

Para la seleccion de la especie méas adecuada para la
remocién de As a través de rizofiltracion, se partié
de los resultados previos obtenidos por Barreto [42],
en los cuales se consideraron 16 especies iniciales
entre terrestres y acuaticas, las mismas que fueron
puestas por 48 horas en contacto con una solucién
sintética de 4,5 mg.L™ de As, a fin de determinar la
gue presentaba mayor remocidn de éste metaloide.

En funcién de los resultados obtenidos por Barreto
[42], se seleccionaron tres especies, dos acudticas
(jacinto de agua y helecho acuético miniatura) y una
terrestre (pasto azul), que fueron desarrollados por
medios hidropdnicos y puestas en contacto con
soluciones sintéticas de As de concentraciones de
0,154 mg. L™, 0,375 mg. L™ y 0,847 mg. L™*; por 15
dias.

Se determin6 que el jacinto de agua, remueve el
mayor porcentaje de As de soluciones sintéticas
obteniendo un valor méximo de 98% al estar en
contacto con una solucién sintética de 0,154 mg.L™
de As; sin embargo, su tasa de mortalidad y
marchitamiento fue 76% y 78% respectivamente; en
cambio el pasto azul para la misma concentracion de
As removié el 96% del metaloide, con una
mortalidad del 43,7% y 28% de marchitamiento, por
lo que, esta especie tuvo la mejor adaptabilidad ya
gue no se vio afectado su desarrollo. Esto concuerda
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con los sefialado por Raskyn et al. [36], respecto a
gue las especies terrestres desarrolladas en medios
hidroponicos son mas aptas para la remocién de
metales pesados presentes en solucién.

Dushenkov et. al. [34], sefiala que las raices de las
plantas terrestres tienen una capacidad intrinseca
para absorber y precipitar metales pesados de
soluciones y que los pastos tienen la propiedad de
regenerar su raiz, siendo esto beneficioso para
emplearlos en procesos de rizofiltracion. Bajo estos
criterios se selecciond a la especie de pasto azul
como la de mejores caracteristicas para la aplicacion
del tratamiento de rizofiltracion en muestras de
cuerpos hidricos y efluentes liquidos de plantas de
beneficio, con concentraciones de As superiores a
los limites maximos permisibles.

3.3 Desarrollo de cultivos hidropoénicos de pasto
azul (dactylis glomerata)

Para el desarrollo de cultivos hidropénicos de pasto
azul se emplearon 276 cubos de sustrato en los
cuales se colocaron de 3 a 5 semillas de acuerdo a la
metodologia descrita en la Seccién 2.2.2. En ésta
fase se obtuvo un 64,0% de germinacién a los 11
dias de proceso. Al final de este periodo las
plantulas presentaron un promedio de crecimiento
de 1,88 cm.

Las semillas germinadas fueron colocadas en
bandejas con solucion nutritiva, de las cuales el
76.0% alcanzaron una longitud de entre 10 a 12 cm,
posterior a ello se trasladaron al sistema hidropénico
vertical NFT, en esta etapa permanecieron de 4 a 5
meses, previo a ser empleadas en el tratamiento de
rizofiltracion, para lo cual alcanzaron longitudes
promedio de 60 cm en hojas y 12 cm en raiz
(Seccidon 2.2.2).

Durante el crecimiento de las plantas se control6 la
presencia de plagas y mortalidad de las mismas,
para contrarrestar la plaga de pulgbon verde que
sufrieron al tercer mes de crecimiento, se empleo
una insecticida natural que contenia ajo y agua
(relacion 1:9) con ello se elimind el 80% de la plaga
en el plazo de 24 horas. Adicionalmente se repitid el
proceso cada 2 dias hasta obtener el 100% de
depuracion. Semanalmente se limpiaron las hojas
marchitas de las plantas a fin de que éstas se
regeneren.

3.4 Resultados de remocion de As por
rizofiltracion, empleando pasto azul a escala
laboratorio

3.4.1 Remocion de As de muestras de agua
superficial de dos cuerpos hidricos

Con base en los resultados de la caracterizacion de
las muestras de agua superficial de los rios Chico y
Siete, cuya concentracion de As sobrepasaba el
limite maximo permisible de 0,05 (mg.L?) vy
considerando los resultados presentados en la Tabla
5, donde se verifico que el pasto azul (dactylis
glomerata), presentaba porcentajes de remocién de
As superiores al 50%, con una mortalidad del
47,3%, se procedio directamente a la aplicacion del
tratamiento de rizofiltracion para las muestras de
agua.

Tabla 5. Evaluacion de remociéon de As de soluciones
sintéticas.

Remocion As (%) Mortal Marc

Especie M) 1.0 L@ idad hita

T-1 T-2 T-3 %) %)

Jacinto g5 580 640 760 780
agua

Pasto azul 96,0 57,0 70,0 47,3 28,0

Helecho 84,0 440 43,0 100 100

(1) T-1: Solucién sintética 0,154 mg.L™;
(2) T-2: Solucién sintética 0,375 mg.L™
(3) T-3: Solucién sintética 0,847 mg.L™

Las plantas empleadas en los tratamientos se
desarrollaron en cultivos hidropoénicos con solucion
nutritiva, a fin de que la raiz de la especie vegetal se
adapte al medio acuoso, de acuerdo a lo detallado en
la Seccién 2.2.2.

Para la muestra de agua del rio Siete se realizé dos
tratamientos, en el primero se emplearon 15 plantas
de pasto azul, con 4 meses de crecimiento cuyas
dimensiones promedio fueron 53,27 cm hojas y
11,47 cm raiz. Para el segundo tratamiento se redujo
el nimero de especies a 10 plantas con un tiempo de
crecimiento de 5 meses y longitudes promedio de
136 cm y 609 cm, para raiz y hojas,
respectivamente.

Conforme a los resultados sefialados en la Tabla 6,
para el Tratamiento 1, al cuarto dia ya se cont6 con
concentraciones de As inferiores al limite maximo
permisible de 0,05 mg.L'l, establecido en la
normativa ambiental aplicable para la preservacion
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de los cuerpos hidricos. Desde el dia quinto hasta el
décimo tercer dia la reduccion de la concentracion
del metaloide se mantiene constante y al décimo
cuarto dia la concentracion de As se ubica bajo el
limite recomendable por la Organizacion Mundial
de la Salud de 0,01 mg. L™, alcanzando su maximo
porcentaje de remocién el décimo quinto dia de
tratamiento con un 97,2%, y una tasa de
marchitamiento del 80%.

El tratamiento se podria aplicar hasta el cuarto dia,
tiempo en el cual las plantas presentan una
mortalidad del 40%, con una remocion del 71,6%. A
partir de ese tiempo las especies vegetales empiezan
a perder su capacidad de tolerancia al As, esto puede
deberse a que las fitoquelatinas que son péptidos
que permiten la quelacién o precipitacion de los
metales pesados dentro de las vacuolas celulares y
con ello evitar dafio celular de las plantas, estan
perdiendo su capacidad de asociacion con los
metales, lo que disminuye su remocion, llegando
incluso a que las plantas presente saturacion de As y
empiecen un proceso de depuracion del metaloide lo
gue puede incrementar la concentracién de As en las
muestras [52-54].

Tabla 6. Remocién de As de muestras del rio Siete,
empleando rizofiltracion con pasto azul.
Tratamiento 1% Tratamiento 2%

. Concentracion . Co_r]centr
Dia de L Dia de acion As

. As solucion . L,
tratamiento (mg.LY) tratamiento soluuoln
' (mg.L™)

LMpP® 0,05 LMpPY 0,05

0 0,120 0 0,120

1 0,050 1 0,061

4 0,038 2 0,032

5 0,034 5 0,014

7 0,024 6 0,006

15 0,006 7 0,001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; TULSMA

(2) Tratamiento 1: 5000 mL de muestra; 15 plantas y 4 meses
de crecimiento

(3) Tratamiento 2: 3000 mL de muestra; 10 plantas y 5 meses
de crecimiento

En el ensayo de rizofiltracion del Tratamiento 2, se
puede observar que al segundo dia de tratamiento ya
se tienen concentraciones menores al limite maximo
permisible, con un porcentaje de remocion del
73,7%. Ademas, las plantas presentaron un
marchitamiento del 20%, por lo que al emplear

especies mas maduras se puede tanto obtener
mejores resultados en menor tiempo como regenerar
las especies para aplicarlas en otros tratamientos, ya
gue éstas se han adaptado a la concentracion de As.
Cabe sefalar que las especies utilizadas en este
tratamiento presentaron un sistema radicular mas
desarrollado en comparacion con las plantas del
tratamiento anterior.

Al respecto, en el estudio de VVazquez et. al. [55], se
establecié que las plantas han desarrollado varios
mecanismos para controlar la homeostasis de
elementos esenciales y soportar el estrés generado
por elementos tdxicos, lo que le permite adaptarse a
ellos, por lo que, los altos porcentajes de remocion
de As pueden atribuirse a que la planta asimilé a
este metaloide como un nutriente.

De acuerdo a Meharg, A. [56], y Rangel et al. [57],
el As en forma de arseniato (As™) puede sustituir al
fosfato que es considerado como un macronutriente
de la solucién nutritiva en la cual se desarrollaron
las plantas, pues posee una estructura analoga y, por
consiguiente, puede entrar a las células a través del
sistema de transporte del fosfato [58].

Para la muestra de agua del rio Chico se partié de
una concentracion de As de 0,27 mg.L™, y se tratd
5000 mL por rizofiltracién, con 15 plantas de pasto
azul de 4 meses de crecimiento hidropdnico con
dimensiones de 62,60 cm y 12,73 cm de longitud de
hojas y raiz, respectivamente. De los resultados
obtenidos se determind que, al séptimo dia, la
concentracion de As, se encontr6 bajo el limite
maximo permisible, tiempo que es superior en 3
dias a los resultados obtenidos en los tratamientos
con las muestras del rio Siete que presentd una
concentracion inicial de As menor a la del rio
Chico; por lo que, al octavo dia se finaliz6 el
tratamiento y se alcanz6 una méxima remocién de
97,4%, con una mortalidad del 70%

Con estos resultados, se realizd otro ensayo de
rizofiltracion, que corresponde al Tratamiento 2, en
el que se redujo el nimero de plantas y el volumen
de muestra de 5000 mL a 3000 mL a fin de
determinar la influencia de estos factores en la
absorcién de As. En este caso se emplearon 10
plantas de pasto azul con 5 meses de crecimiento
cuyas dimensiones fueron 12,50 cm y 51,80 cm de
para raiz y hojas, respectivamente. En la Tabla 7 se
muestra que al sexto dia de tratamiento presentaron
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valores bajo al limite maximo permisible, lo que
puede deberse a que el sistema radicular de estas
especies estuvo mas desarrollado, favoreciendo la
absorcion del As, ya que al séptimo se alcanzo el
99,9% de remocion con un 20,0% de mortalidad.

Para determinar como afecta la concentracion de As
en la remocion de este metal a través de
rizofiltracion, se realiz6 una comparacion entre los
resultados del Tratamiento 1, de las 2 muestras de

agua de los cuerpos hidricos del Distrito Minero
Camilo Ponce Enriquez. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 6, en esta comparacién se
puede observar que, a menor concentracién de As,
se llega en menor tiempo a valores bajo los limites
permisibles. La muestra del rio Siete al primer dia
de tratamiento alcanza este valor, mientras que la
muestra del rio Chico lo alcanza al sexto dia.

Tabla 7. Remocion de As de muestras del rio Chico, empleando rizofiltracién con pasto azul.

Tratamiento 1%

Tratamiento 2

Dia de tratamiento

Concentracion As solucién (mg.L™)

Concentracion As

Dia de tratamiento solucion (mg.L™)

LMPY 0,05 LMP® 0,05
0 0,270 0 0,270
1 0,206 1 0,204
2 0,094 2 0,185
6 0,051 5 0,090
7 0,026 6 0,037
8 0,007 7 0,001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; TULSMA (2) Tratamiento 1: 5000 mL de muestra; 15 plantas y 4 meses de
crecimiento (3) Tratamiento 2: 3000 mL de muestra; 10 plantas y 5 meses de crecimiento

0.30
0.27 ;
0.24
0.21
0.18
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Figura 6. Remocién de As en funcién de la
concentracion inicial.

Para el séptimo dia, las dos muestras de estudio
alcanzaron el mismo rango de concentracién de As,
que es inferior al limite maximo permisibles
establecido en la normativa ambiental. Asi mismo se
puede observar que las plantas una vez que absorben
mas del 50%, empiezan a reducir su capacidad de
absorcion, lo que puede atribuirse a que la planta
esta saturandose ya no reconoce al As como fosfato,
por lo que, las fitoquelatinas podrian perder su
capacidad de asociacion con el As, activando asi los
mecanismos de depuracion propios de la planta, lo

gue provocaria que parte del As en exceso se
elimine a través de la raiz, lo que generaria un
incremento en la concentracion de la muestra de
estudio [59-61].

3.4.2 Remocion de As de muestras de agua de
efluentes liquidos de dos plantas de beneficio
de oro a escala laboratorio

De acuerdo a PRODEMINCA [8], en las cuencas de
los rios Chico y Siete se ubica una extensa
explotacion aurifera a partir de minerales que
contienen sulfuros. Las técnicas de explotacion y
beneficio no son en su mayoria eficientes, como
tampoco lo es la disposicion de los efluentes, esto
genera afectacion a los cuerpos hidricos de la zona.
Por ello se evalu6 la remocion de As por
rizofiltracion para los efluentes de dos plantas de
beneficio instaladas en las riveras de estos rios.

Para cada ensayo, se partié de 5000 mL de efluentes
liquidos y 15 plantas de pasto azul de 4 meses de
crecimiento, cuyas dimensiones en promedio fueron
para la Planta de Beneficio 1, 65,47 cm (hojas) y
12,13 cm (raiz) y para la Planta de Beneficio 2,
62,70 cm (hojas) y 14,8 cm (raiz). En la Tabla 8, se
presentan los resultados del Tratamiento 1 para cada
planta de beneficio.
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En la Tabla 8, se observa que las concentraciones de
As del efluente de la Planta de Beneficio 1, es
superior del limite maximo permisible en 0,4
mg.L™, por lo que, al segundo dia de tratamiento ya
se alcanzan valores bajo el limite que corresponde al
61,0% de remocion del metaloide.

Sin embargo, se continué con el proceso, hasta
alcanzar la concentracion minima recomendada por

la Organizacion Mundial de la Salud (10 ug. L™),
valor que se lo alcanz6 al noveno dia de tratamiento
con un porcentaje de remocion del 92,1% y una
mortalidad de las especies de pasto azul del 80%.

Tabla 8. Remocion de As de muestras de efluente liquido de dos plantas de beneficio, empleando rizofiltracion con pasto

azul.

Planta de Beneficio 1

Planta de Beneficio 2

Concentracion As en solucion

Concentracion As en

Dia de tratamiento 1 Dia de tratamiento solucion
(mg.L™) 1
(mg.L™)
LMPD 0,10 LMP® 0,10
0 0,140 0 0,240
1 0,113 1 0,188
2 0,055 3 0,092
6 0,043 8 0,034
7 0,030 13 0,023
8 0,024 14 0,014
9 0,011 15 0,010

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; Limites de Descarga a un Cuerpo de Agua Dulce. TULSMA

Por otro lado, para la Planta de Beneficio 2, se
partié de concentracion de As, dos veces superior al
limite maximo permisible de 0,10 mg.L™?, para el
tercer dia de tratamiento ya se obtuvieron
concentraciones bajo el limite, que corresponden al
63% de remocion, al igual que el tratamiento
aplicado al efluente de la planta de beneficio 1, se
continu6 con el mismo hasta alcanzar una
concentracion de 0,01 mg.L™?, de As presente en la
muestra de estudio, este valor se obtuvo al décimo
quinto dia lo que representa el 96% de remocion,
con un porcentaje de mortandad del 80%.

Al igual que con las muestras de agua de los cuerpos
hidricos, se realizd otro ensayo para los efluentes de
plantas de beneficio, en el que se vario el tiempo de
crecimiento de las especies de pasto azul de 4 a 5
meses y se mantuvo el volumen de 5000 mL de
muestra, cuyos resultados se presentan en las
Figuras 7y 8.

Para la Planta de Beneficio 1, se redujo el nimero
de especies de 15 a 10 plantas de pasto azul, con
dimensiones promedio de 18,3 cm de raiz y 64,9 cm
de hojas. Bajo estos pardmetros se alcanzo al primer
dia de tratamiento una concentracion de As de 0,076
mg. L™, valor inferior al limite maximo permisible y

para el octavo dia se alcanzo el 93,6% de remocién
con un 60,0% de mortalidad, valores que se
presentan en la Figura 7.

Concentracidn de As en solucion

0.14

0.12

0.10
Z70.08
20.06 -

(mg 1!

2

0.02

0.00

4

5

6

Dia de Tratamiento

—&— Rizofiltracion: 15 plantas; 5L
Rizofiltracion: 10 plantas; 5L

Figura 7. Remocion de As de efluentes liquidos de
Planta de Beneficio 1, en funcién del nimero de plantas
de pasto azul.

De la Figura 7, se puede determinar que al trabajar
con un menor nimero de especies se presenta la
misma tendencia que al emplear 15 plantas de pasto
azul, esto se debe a que el sistema radicular de las
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especies del segundo tratamiento, se encontraba mas
desarrollado lo que favorecié en el proceso de
absorcion de As, ya que al tener un Xilema mas
desarrollado aumenta la capacidad
hiperacumuladora de metales por las plantas, de
acuerdo a lo sefialado por Rascio, & Navari-1zzo
[59].

Para la Planta de Beneficio 2, se consider¢ solo al
tiempo de crecimiento de las especies como
parametro de variacion, en este tratamiento se
empleod 15 especies de pasto azul de 5 meses, cuyas
dimensiones promedio fueron de 12,7 cm de raiz y
55,2 cm de hojas, bajo estas condiciones se llegé a
una concentracion de 0,019 mg. L*, al décimo
cuarto dia que representa el 92% de remocion de As.
Estos resultados fueron graficados en la Figura 8,
conjuntamente con los datos del Tratamiento 1, y se
puede evidenciar que no existe una variacion
significativa entre ellos, a pesar de que el sistema
radicular de las especies del Tratamiento 2 eran
inferiores, sin embargo, permanecieron un mayor
tiempo en contacto con solucién nutritiva.

0.27
0.24 J
0.21 1

018 -

_'j)o_ls 1

0.09
0.06
0.03
0.00

Concentracidnn de As en solucion

Bt—

‘IJ‘-&
14

0 2 4 6 8 10
Dias de tratamiento
Tratamiento 2_PB2

12

16

=—dr—Tratamiento 1_PB2
Limite maximo permisible

Figura 8. Remocion de As de efluentes liquidos de
Planta de Beneficio 2 (PB2), variando dimensiones de
planta y tiempo de crecimiento.

2.1.1. Variacion de crecimiento de raiz y hojas de
especies pasto azul empleado en
rizofiltracion

A fin de determinar como afecta la absorcion de As
en el crecimiento de las plantas empleadas en la
rizofiltracion, se procedié a medir la raiz y hojas,
antes y después del tratamiento. Los resultados se
presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Dimensiones de raiz y hojas de pasto azul.

Dimensiones Dias % de
Muestra  Parte (cm) Trata-  remocion
Inicial  Final miento As
. Hojas 53,27 54,35
Rio Siete Raiz 1147 1021 15 97,15
. . Hojas 62,60 65,43
Rio Chico Raiz 1273 1527 8 97,40
Plantade Hojas 65,47 67,78 9 92 14
Beneficiol Raiz 12,13 12,19 !
Plantade Hojas 62,70 65,20
Beneficio 2 Raiz 14,80 8,80 15 96,00

De los datos presentados se observa que, a un mayor
tiempo de retencion, el sistema radicular decrece,
debido a que se ve debilitado por el contacto con la
solucidn; sin embargo, en los tratamientos que
duraron la mitad del tiempo de retencién se tiene un
crecimiento de la raiz de las plantas empleadas, esto
puede deberse a que hasta ese tiempo, la planta
asimila al As como fosfato, que es utilizado como
nutriente, es decir, estimulé la produccion de
biomasa de raices, manteniendo concordancia con lo
descrito por Vazquez et. al. [55], en su ensayo con
plantas de soja en soluciones de arseniato.

Ademas, se observa que las dimensiones de las
hojas de las especies incrementan, esto debido a que
el As no afecto el crecimiento de la planta, ya que
las concentraciones a las que fueron expuestas entre
0,12 y 0,27 mg. L* son bajas manteniendo
concordancia con lo descrito por Machlis [60],
quien que sefiala que concentraciones de As de hasta
0,5a 0,6 mg. L™, no suprimen el crecimiento de las
plantas.

3.4.3 Andlisis de As en raiz y hojas de plantas de
pasto azul empleado en rizofiltracion

A fin de determinar la cantidad de As retenido por
las especies de pasto azul, que fueron empleadas en
los diferentes tratamientos de rizofiltracion, se
procedi6 a tomar una muestra de 3 plantas
representativas con la raiz més abundante y un
promedio de longitud de 13 cm, las cuales fueron
sometidas a una disgregacion &cida, conforme al
numeral 2.3.3., y posteriormente se analizé la
concentraciéon de As tanto en raiz como hojas,
mediante ICP-OES.

Dushenkov et. al.[34], y Del Toro et. al. [61], en sus
estudios, sefialaron que la mayoria de las plantas
retienen gran parte de la carga de plomo y As,
respectivamente, en la raiz y una pequefia fraccion
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se transporta preferentemente a las hojas donde es
secuestrada y acumulada en la vacuola celular, esto
corrobora los datos presentados en la Tabla 10, en
los cuales, se puede observar que en promedio mas
del 76,8% del metaloide de interés se retuvo en el
sistema radicular y hasta un 23,1% en las hojas,
debido a que el As se inmovilizo en el sistema
radicular de la planta.

Tabla 10. Concentracién de As en raiz y hojas de pasto
azul empleadas en rizofiltracion.

As (mg.g™) % As

MUESTRA Raiz Hojas Raiz Hojas

BLANCO 0,109 0,019 852 148

RIO CHICO 1,069 0,360 74,8 2572

RIO SIETE 0,220 0,082 728 27,2
PLANTA DE

BENEEICIO 1 1,624 0,248 86,8 13,2
PLANTA DE

BENEEICIO 2 0,127 0,047 73,1 26,9

Por otro lado, también se analiz6 una muestra de
plantas que no se sometieron a tratamiento de
rizofiltracion, cuyos resultados sirvieron para
compararlos con las especies aplicadas en las
muestras de agua de los rios, asi como en las
descargas liquidas de las Plantas de Beneficio;
obteniendo que los valores méximos superan 10 y
15 veces al valor obtenido en el blanco; ademas las
plantas que estuvieron expuestas a las mayores
concentraciones de As (0,240 y 0,270 mg.L™),
presentaron los valores mas altos, es decir la
absorcion de As fue directamente proporcional a la
concentracion inicial del metaloide.

Por otra parte, la mayor acumulacion de As en la
raiz, puede deberse a factores internos de tolerancia
de la planta, como los exudados radiculares, que
estan formados por &cidos organicos que permiten la
tolerancia de metales en el sistema radical, que
pueden influenciar de manera directa en la
solubilidad de elementos ya sean esenciales 0 no a
través de la acidificacion, quelacion, precipitacion y
procesos de Oxido—reduccion en la rizosfera, y de
forma indirecta mediante efectos en la actividad
microbiana, en las propiedades fisicas de la rizésfera
y en la dindmica de crecimiento de la raiz; esto de
acuerdo a lo sefialado por Gonzélez y Zapata [62]; y
lo verificado por Dushenkov et. al.[34], en su
estudio empleando pasto para remover plomo
[63][64].

3.5 Anadlisis estadisticos de resultados de

tratamiento de rizofiltracion

Los datos obtenidos referentes a la absorcion de As
de las 4 muestras empleadas en el estudio, fueron
analizados por el método ANOVA utilizando el
sistema INFOSTAT/L, a fin de determinar si existe
varianza significativa o no, entre los resultados de
absorcion de As de muestras de agua de 2 rios y 2
efluentes de plantas de beneficio de la zona minera
de Camilo Ponce Enriquez, hasta alcanzar valores
inferiores al limite méaximo permisible.

De las Tablas 11 y 12, se determina que el valor
obtenido de p es mayor que el 5,0%, lo que significa
que los resultados no son significativamente
diferentes entre si, ya que se encuentran dentro del
mismo rango, por lo que, el tratamiento de
rizofiltracion para muestras de agua que se
encuentran sobre los limites méximos permisibles
establecidos por la normativa ambiental, son
aplicables tanto para agua de cuerpos hidricos, asi
como para efluentes liquidos de plantas de
beneficio. Ademas, todos los resultados presentan
medias similares, por lo que, se ubican en un mismo
rango, reforzando la hipétesis de que el tratamiento
es aplicable a diferentes muestras de agua.

Tabla 11. Andlisis de Varianza de resultados de
absorcion de As con diferentes tipos de muestras.

F.V. SC gl CM F p
Modelo 006 7 001 1,8 01
Muestra de

tratamiento 006 7 001 185 0,1
Error 0,26 59 0

Total 0,31 66

SC=Suma de cuadrados;F=valor estadistico de distribucién de
Snedecor;p=valor estadistico para aceptar o rechazar una
hipotesis;gL=grados de libertad;CM=Media cuadrética

Tabla 12. Test de Tukey 5%.
Muestra de Tratamiento

Medias n E.E. Rango

Rio Siete A 003 12 0,02 A
Rio Siete B 004 6 0,03
EI'_AANTA DE BENEFICIO 006 8 002 A
EI_BANTA DE BENEFICIO 006 7 002 A
;LBANTA DE BENEFICIO 006 11 002 A
;LAANTA DE BENEFICIO 007 10 002 A
Rio Chico A 011 7 0,02 A
Rio Chico B 013 6 003 A

n=nlUmero de muestras;E.E=error estandar
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3.6 Analisis de resultados de implementacion de
ensayo a escala piloto y propuesta de
humedal para depuracion de efluentes
liquidos

A fin de que el proceso de estudio sea aplicable

como una alternativa de tratamiento de efluentes

liquidos de la industria minera, se considerd su
aplicacion en humedales artificiales con pasto azul.

Para este proceso se emplearon 15 plantas en cada

humedal, con 6 meses de crecimiento y dimensiones

promedio de 28,4 cm (raiz) y 66,0 cm (hojas) en el
primer humedal, y 25,7 cm (raiz) y 59,4 cm (hojas)
para el segundo humedal, las mismas que
previamente se desarrollaron de manera hidroponica
y fueron trasplantadas a los humedales, donde se
adaptaron por 5 dias (Seccion 2.4).

Considerando que en los resultados de seccion 3.6,
se observa que al segundo dia de tratamiento ya se
obtienen valores de As bajo el limite maximo
permisible establecido en la normativa ambiental,
para este estudio se considerd6 un tiempo de
retencion de 48 horas, previo a la descarga del
efluente liquido, cuyos resultados se presentan en la
Tabla 13.

Tabla 13. Remocion de As en humedales artificiales con
pasto azul.

As (mg.L™) %
Tipo de muestra Inicial Firal Remocién
de As
Planta de
Beneficio 1 014 0,005 98,0
Planta de
Beneficio 2 0.24 0,013 95,0

(1): Limite M&ximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; Limites de
Descarga a un Cuerpo de Agua Dulce. TULSMA

De los resultados se puede establecer que a las 48
horas se logra obtener concentraciones de As bajo el
limite méaximo permisible establecido por la
normativa ambiental de 0,1 mg.L’l, lo que,
corresponde al 98% y 95% de remocién del
metaloide de los efluentes de las plantas de
beneficio 1 y 2, respectivamente, conforme se
observo en los numerales anteriores éste porcentaje
de remocion se lo alcanza al séptimo o décimo
quinto dia de tratamiento, sin embargo al combinar
la capacidad de absorcion de As del pasto azul con
el sustrato empleado permiten incrementar la
eficiencia del tratamiento en un menor tiempo de
aplicacion.

Otte & Jacob [65], sefialan que existe una eficiencia
del 65% para la remocion de As empleando
humedales artificiales, valor que confirma los datos
obtenidos en la Tabla 13, Ademas se puede verificar
que a menor concentracion inicial se obtiene una
mayor remocién del metaloide, con una mortalidad
del 10%, debido a la capacidad de adaptacion del
pasto azul, por tanto, pueden ser empleadas en
varios procesos de remediacion, sin embargo,
deberdn ser puestas en contacto con solucion
nutritiva, a fin de que las mismas se regeneren.

Por otra parte, con estos resultados se realizd la
propuesta de disefio de un humedal artificial para el
tratamiento de efluentes liquidos de plantas de
beneficio, a fin de disminuir la concentracion de As
hasta niveles bajo el limite maximo permisible para
descargas liquidas a cuerpos hidricos.

Se considera un humedal artificial de flujo
subsuperficial vertical, con comportamiento de un
reactor de flujo ideal en piston y modelo cinético de
remocién de As de primer orden [66-68].

Las dimensiones del humedal propuesto para el
tratamiento se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Dimensionamiento de un humedal artificial.

Parametro Descripcién Unidad Valor
Consideraciones
HO Altura Humedal m 0,60
Q Caudal entrada L.dia’ 2880,00
Co Concentra;;on Inicial mg.L'l 0,24
cf Concentrazgn Final de mg.L'l 0,015
k Constante cinética dia?  -1,38
€@ Porosidad del material 0,38
Dimensiones
As Avrea superficial total m* 25,26
W Ancho m 4,10
L Largo m 6,16
¢ Tlemp_o dg rgtencmn dia 2
hidraulico
n Numero de celdas 2

(1) Luna & Castafieda, 2014 [70]; (2) Sanchez [71]

Se consideré una planta de beneficio de pequefia
mineria que descarga 0,10 L.seg’, que
corresponderia al caudal minimo de entrada al
humedal, con estos datos se establecido que se
requiere un area superficial de 25,26 m?, con
dimensiones de 4,10 m de ancho, 6,16 m de largo y
0,60 m de profundidad (Tabla 14). Con un tiempo
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de retencion de 2 dias, para alcanzar la remocion de
As hasta valores bajo la norma ambiental aplicable.

Para tratar mayores caudales de efluentes en los
humedales artificiales se deberian emplear &reas
mas extensas, mayor tiempo de retencién y mayor
namero de plantas, por ellos se podrian establecer
varios humedales en paralelo.

4. CONCLUSIONES

Los cuerpos hidricos seleccionados en promedio
superaban 20 veces el limite méximo permisible de
As establecido por la normativa ambiental
ecuatoriana; esto puede deberse a la geologia de la
zona, asi como a las ineficientes técnicas de
explotacion y procesamiento del mineral por parte
de los mineros artesanales y pequefios mineros.

Las plantas que presentan mejores caracteristicas
para la absorcion de As en solucién son el jacinto de
agua, pasto azul y helecho acuatico miniatura. Del
andlisis con soluciones sintéticas, el pasto azul
presentd los mejores resultados con un 96% de
remocién de As para concentraciones de 0,154 mg.
L del As.

El tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
aplicado a muestras de agua tanto de cuerpos
hidricos como efluentes liquidos de plantas de
beneficio, permite remover mas del 90% de As;
llegando a concentraciones inferiores al limite
maximo permisible tanto el establecido por la
normativa ambiental ecuatoriana, asi como por la
Organizacion Mundial de la Salud.

Las plantas de pasto azul con mayores dimensiones
de su sistema radicular, presentan los porcentajes de
remocién de As superiores, como se evidencia en
las muestras del rio Chico y Planta de Beneficio 2,
de 97,4% y 96%, respectivamente, es decir, la
remocién del contaminante incrementa con el
tamafio de la raiz.

Maés del 70% del As contenido en las especies
usadas para el tratamiento de rizofiltracion se acula
en el sistema radicular, esto debido tanto a la
retencion del metaloide en la pared celular como a
la complejacién de las fitoquelatinas en la vacuola
celular de la planta.

El humedal artificial, incrementa la eficiencia de la
rizofiltracion debido a la interaccion que existe entre
las raices y el sustrato, o que permite alcanzar el
95% de remocion de As, llegando a valores
inferiores al limite ma&ximo permisible de

0,1 mg. L™, al segundo dia de tratamiento.

Un humedal artificial de flujo subsuperficial
vertical, con plantas enraizadas, de un é&rea
superficial de 25,26 m* (4,10 m de ancho por 6,16 m
de largo), con un tiempo de retencién de 2 dias,
puede ser empleado para tratar efluentes liquidos
industriales, con porcentajes de remocion de As
superiores al 95%, para una capacidad de 2880 L.
dia™.

Una vez finalizado el tratamiento de rizofiltracion,
las plantas empleadas para la absorcion de metales,
deben ser gestionadas como un desecho peligroso
debido a su alta concentracion de metales, que
pueden ser incineradas previo a su disposicién final
ya sean en celdas de seguridad o reutilizarlas como
fuente para recuperar los metales.

Por otra parte, a fin de evitar una excesiva
generacion de biomasa se podria analizar que una
vez finalizado cada tratamiento se alimente los
humedales con nutrientes que puedan regenerar las
raices de las especies y asi emplearlas en mas
tratamientos y con ello aumentar la vida util de
estas.
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