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ABSTRACT

Artisan and little mining carried out in the Puyango River Basin (El Oro,
SE Ecuador) causes high concentrations of toxic elements in waters derived
from acid mine drainage of environmental liabilities and due to the oxidation
of disseminated sulfides in these wastes. The objectives of this study are the
hydrochemical characterization of the sources of pollution in the basin and
also to prove an acid water treatment system to mitigate the effects of sul-
fide oxidation, for a future implementation under tropical climate. The results
allow distinguishing two main pollutant sources, acid drainages originated
in environmental liabilities and effluents from mining plants that contribute
to the fluvial courses with high concentrations of sulphates and potentia/
toxic efements. Two selected drainages were treated at laboratory scale to
analyse the efficiency of passive DAS-type treatments in equatorial climates.
Significant improvements were obtained in water quality after 7 months of
treatment, resuiting values below the international quality standards for
almost all pollutants, with the exception of sulfates, Zn and Mn. The impro-
vement in the treatment system, favouring the sulphate retention, is
necessary to satisfy current requlations.

Key-words: artisan and little mining, passive treatment, hydrochemistry, acid
mine drainage, sulfide oxidation.
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RESUMEN

La explotacion minera de tipo artesanal y pequefa mineria realizada en /a
cuenca del rio Puyango (El Oro, SE Ecuador), provoca en sus aguas elevadas
concentraciones de elementos contaminantes procedentes del drenaje dcido
de mina por la oxidacion de sulfuros diseminados en estos residuos. E/ objetivo
de/ trabajo es caracterizar hidroquimicamente las fuentes de contaminacion en
la cuenca y probar un tratamiento de aguas acidas con el fin de mitigar los efec-
tos de Ja oxidacion de sulfuros para su futura implementacion en clima tropical.
Los resuftados permiten distinguir dos fuentes principales de contaminacion,
drenajes dcidos originados en pasivos ambientales y efluentes de plantas mine-
ras, que aportan altas concentraciones de sulfatos y elementos potencialmente
toxicos a los cursos fluviales. Se trataron dos drenajes de estas fuentes a escala
de laboratorio, para probar /a eficiencia de los tratamientos pasivos tipo DAS.
Se obtuvieron importantes mejoras en la calidad de los drenajes tras 7 meses
de tratamiento, con valores por debajo de los estandares de calidad internacio-
nales para la mayoria de contaminantes a excepcion de sulfatos, Zn y Mn. La
mejora en el sistema de tratamiento, favoreciendo la retirada de sulfatos, se
demuestra necesaria para cumplir la normativa vigente.

Palabras clave: Mineria pequefia y artesanal, tratamiento pasivo, hidroquimica,
drenaje dcido de mina, oxidacion de sulfuros.
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Introduccion

El presente estudio nace de una demanda
interpuesta por Pert a Ecuador debido a que
las aguas del rio Puyango-Tumbes, de las cua-
les se abastece la poblacion, se encuentran
contaminadas por metales pesados y cianuro.
El sector noreste de la cuenca del rio Puyango
(Fig. TA) con sus principales rios tributarios Ca-
lera y Amarillo, drena el distrito minero de Za-
ruma-Portovelo al sur de Ecuador
(PODEMINCA, 1999). En dicha zona el oro
aparece asociado con sulfuros -pirita (FeS,), cal-
copirita (CuFeS,), galena (PbS) y blenda pobre
y rica en Fe (ZnS) principalmente- en vetas de

cuarzo. La roca encajante est4 formada por
rocas volcanicas daciticas-andesiticas con fre-
cuentes minerales accesorios carbonatados
(INIGEMM, 2013). En el &rea, la explotacién
de los yacimientos provoca la acumulacion de
pasivos ambientales mineros (PAM) debido al
abandono de las minas sin las medidas perti-
nentes de cierre de las operaciones. De hecho,
cuando materiales ricos en sulfuros disemina-
dos y relaveras (lodos mineros procesados)
quedan expuestos a oxigeno y agua, se forma
un lixiviado altamente acido con altas concen-
traciones de metales/metaloides y sulfato de-
nominado drenaje acido de minas (DAM;
Delgado et af, 2009).

El proceso de generacion de DAM puede
producirse de manera natural, pero con la
practica minera se ve intensificado, mas atn
en el caso de la pequefia mineria y mineria
artesanal (extracciones poco efectivas), lle-
gando a persistir en el ambiente durante dé-
cadas incluso tras el cierre de las labores
mineras (Demchak et al., 2004). Con estos
antecedentes, este proyecto surge con el fin
de caracterizar hidroquimicamente los focos
de contaminacion en la cuenca, e intentar mi-
tigar la generacion de DAM.

Segun la literatura, los sistemas de trata-
miento pasivo clsicos no tienen aplicabilidad
a la hora de tratar aguas con altas concentra-



GEOGACETA, 64,2018

J. Delgado Rodriguez, D. Ayala y H. Simdn Paez

RN . JA
A RI014€
RIO4 5
d .‘ 3 ¥ %- -
RIO12Y TaCie W
s /PLA1 <
RIO13
PLAS S RI016 s tall |
PUAG < -
7} ECUADOR
| RIO8" :
. Cuenca Puyango
25 5 (eerul
B Kknm

Entrada flujo:
(O

-—

Agua
Sobrenadante

tuberia
conectora

sustrato
reactivo |

Puertos
de
muestreo

Arenade Qtz
DRENAJE

salida flujo

Contenedor
Final

DAS-Mg

Fig. 1.- A) Localizacion de la cuenca del rio Puyango mostrando la principal zona de afeccion por AMD y los pasivos ambientales localizados (en rombos rayados
DAM tratados en el estudio). B) Esquema del sistema de tratamiento pasivo de AMD tipo DAS. Ver figura en color en la web.

Fig. 1.- A) Location of the Puyango River basin showing the main areas affected by AMD and environmental liabilities located (Red-colour diamonds show AMD

treated in this study). B) Schematic design of the passive DAS treatment system. See color figure in the web.

ciones metalicas, tipicas de ambientes mineros,
presentando serios problemas de colmatacion
y pérdida de reactividad (Macias et a/, 2010).
En este sentido, el método conocido como DAS
(Dispersed Alkaline Substrate) descrito por Rot-
ting et al. (2008) para tratar efluentes acidos
ha desvelado buenos resultadas en climas tem-
plados tanto a escala de laboratorio como de
campo (e.g., Caraballo et af, 2011).

Materiales y Métodos

Un muestreo fue llevado a cabo en la
cuenca en ambas estaciones (marzo-noviem-
bre de 2014). Ademas, para analizar la res-
puesta del sistema DAS, se implementd a
escala de laboratorio un sistema de trata-
miento. Dos columnas (por duplicado), una
compuesta con reactivo calcico (DAS-Ca; 25%
de arena caliza tamafio <2mm con pureza del
94% y 75% v/v de virutas de madera) y otra
con reactivo magnesio (DAS-Mg; MgO de ta-
mafio de particula 0,15 mm y virutas de ma-
dera al 87,5% v/v, se configuraron con una
capa de 2,5 cm de grava de cuarzo "Arenas
del Pindo" (3-5 mm de didmetro) como dren,
una capa de 15 cm de material reactivo y 10
cm de agua sobrenadante (Fig. 1B). La medi-
cion de pardmetros fisicos-quimicos in situ se
realizé utilizando una sonda multiparamétrica
Hanna HI 9829. Las muestras de agua toma-
das fueron filtradas inmediatamente utili-
zando filtros Millipore (0,2um). Las alicuotas
para cationes fueron acidificadas con HNO,
Suprapur hasta un pH inferior a 1y refrigera-
das a 4 °C hasta su andlisis (Ca, Mg, Zn, Fe,

Mn, Al, As, Ni, Cd, Co, Cr, Pb, Cu) mediante
ICP-OES (modelo Optima 8300). Los sulfatos
(SO,%) se midieron por espectrometria UV-Vis
utilizando un equipo HACH DR6000, a partir
de alicuotas sin acidificar.

Siguiendo el mismo protocolo, para el sis-
tema DAS se recogieron muestras de agua del
recipiente de entrada (INPUT), del sobrena-
dante (SUP-), del tubo de drenaje (OUT)y del
contendor final (FINAL) cada 15 dias (Fig. 1B).
Adicionalmente, los datos de alcalinidad fue-
ron obtenidos mediante un kit de valoracion
de campo (CHEMetrics “Titrets").

Resultados y discusion

Las caracteristicas hidroquimicas de las
aguas de la cuenca describen varios grupos cla-
ramente diferenciados: aguas de cabecera (sin
afeccion por DAM-background), aguas fluviales
de cuenca (afectadas por las actividades antro-
picas-baseline), DAM y efluentes de plantas mi-
neras, relaveras y/o escombreras incontroladas.

El diagrama de Piper muestra cierta similitud
en las facies hidroquimicas tanto en el back-
ground (bicarbonatadas mixtas) como en PAMs
y vertidos incontrolados (sulfatadas célcicas) en
ambas estaciones. Sin embargo, las aguas flu-
viales de cuenca, bicarbonatadas calcicas en la
estacion humeda (Fig. 2) presentan un aumento
notable del contenido en sulfatos pasando a sul-
fatadas calcicas en la estacion seca.

En este sentido, la geologfa local (composi-
cion alcalina de la roca encajante y la ganga)
juega un papel fundamental ya que el pH de los
principales rios de la cuenca de Puyango estd

entre 7,3y 7,8, lo que indica la existencia de
condiciones neutrales para la formacion de dre-
najes acidos (PRODEMINCA, 1999). Todo ello,
ademas, condicionado por las soluciones alta-
mente alcalinas (efluentes de plantas mineras)
que son vertidas de manera incontrolada a los
cursos fluviales. No obstante, en la estacion seca,
debido al descenso de caudal, los procesos de
dilucion natural, que han sido contrastados en
otras cuencas mineras (Sarmiento et al.,, 2009),
no son tan efectivos y la calidad del agua em-
peora considerablemente.

Dos puntos (Puente Buza y Torata) de ma-
xima afeccién de la cuenca fueron selecciona-
dos (Fig. 1A) para comprobar la efectividad del
tratamiento pasivo tipo DAS en aguas afecta-
das por la mineria ecuatoriana. Los primeros

Fig. 2.- Diagrama de Piper mostrando las facies
hidroquimicas de las aguas de la cuenca del
Puyango en la estacion humeda. Ver figura en
color en la web.

Fig. 2.-Piper diagram showing the hidrochemi-
cal facies of the Puyango River waters during
the wet season. See color figure in the web.
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Buza/Primer muestreo (15/07/2014) 1° Muestreo Torata (16/09/2014) Torata/Ultimo muestreo (20/02/2015) Limites Legales
Codigo 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 FAO WHO TULSMA
pH 2,7 41 59 67 88 81|25 25 58 60 93 85|24 23 62 67 71 8,0 |6584 6585
CE 4,7 41 39 41 44 46| 30 29 22 1,9 31 33[26 19 15 21 1,7 1,6 No especificado
Alc <20 <20 183 190 76 20 20 190 190 | <20 <20 263 255 343 en blanco
Acidez 4361 2200 973 283 -70 426 429 345 -116 {1307 1089 -173 -188 -285
Ag 0,02 0,03 0,05 0,02 000 0,05]0,0101185 0,01 0,01 0,01 0,01]0,21 0,172 0,11 0,04 0,07 0,09 0,1
Al 531 194 1,26 0,16 0,08 0,09| 835 956 0,97 0,26 0,01 001|576 536 0,01 0,01 001 0,01 5 09 5
As 0,07 0,05 0,05 0,04 0,04 003|206 233 0,10 0,04 0,03 004|124 464 004 0,04 004 004 01 001 0,1
Ca 416 999 1128 788 389 246 | 951 122 729 695 206 220|129 101 824 835 602 494
Cd 7,03 6,41 6,36 266 0,01 001|062 084 1,26 155 004 0,01(038 0,28 0,30 0,23 0,04 0,06 0,01 0,003 0,02
Co 2,12 2,21 2,39 099 0,01 0,01]1,00 1,02 106 109 0,03 0,08]1,23 1,10 1,10 0,91 0,76 0,39 0,05 0,5
Cr 0,13 0,06 0,05 0,03 0,01 001|001 001 0,01 001 001 001|004 004 002 002 002 002| 01 005 0,5
Cu 335 203 61,2 16,9 0,20 0,19 29,8 37,1 56,5 333 0,73 0,12|13,6 10,7 856 6,69 1,07 057 0,2 2 1
Fe 121 4,98 0,42 0,13 0,17 0,14| 474 45 859 0,60 0,16 0,14| 488 391 0,01 0,01 0,01 0,01 5 2,0 10
Mg 202 218 212 699 1114 1089| 109 123 120 138 431 413|134 107 117 133 288 334
Mn 66,8 63,2 68,8 358 1,71 1,731 21,3 22,7 240 254 083 186|257 21,3 21,7 21,4 159 983| 0,2 04 2,0
Ni 0,24 0,22 0,28 0,02 0,01 0,01]0,92 092 097 09 0,02 003139 1,21 1,96 099 0,48 0,28| 0,2 0,07 2
Pb 0,19 0,12 0,08 0,03 0,02 0,020,179 0,20 0,08 0,04 0,02 0,01(0,177 0,34 0,01 0,01 0,01 0,01 5 0,01 0,2
Zn 698 654 668 296 1,05 091|717 91,7 109 132 2,85 3,88|439 342 319 265 245 25,1 2 3 5
S0~ |4707 3757 3212 3176 3254 3633|2934 2108 2001 1904 1730 1733|3075 2500 2150 1950 1825 1850 1000

Tabla I.- Valores medios de parametros fisico-quimicos y concentracion de metales y sulfatos (en mg/L) de los puntos de control del sistema DAS para los
DAM de Puente Buza y Torata. Se presentan valores limite de agua segun diversas normativas. CE: Conductividad eléctrica (ms/cm); Alc: Alcalinidad total
(mg/L de CaCO,). Cédigos del 1 al 6 representados en la Fig. 1B.

Table 1.- Mean values of physical-chemical parameters, metals and sulphates(mg/L) measured at the control points in the DAS system for Puente Buza and
Torata AMD. Different limit values have been presented according to the literature. CE: Electrical conductivity; Alc: Total alkalinity as mg/L of CaCO0,. Coding

1 to 6 are presented in the Fig 1A.

3 meses se tratd el DAM de Puente Buza y el
resto, hasta completar 7 meses el de Torata.
Mediante el ensayo, se pretende comprobar la
efectividad de los sistemas DAS ante el cambio
en la carga contaminante de las aguas, hecho
contrastado por la gran variabilidad de mineral
que se trata en las plantas de procesado. Los
resultados medios del primer y Ultimo mes, asi
como un mes después de cambiar la fuente de
AMD, se muestran en la Tabla I. En el primer
andlisis las muestras OUT-Ca (Puente Buza)
mostraron un aumento notable del pH (de 2,7
a5,9), de alcalinidad (<20 a 183) y de la con-
centracion de Ca (de 416 a 1128 mg/L), de-
bido a la disolucion del sustrato calizo. Estos
cambios indujeron una alta remocion de me-
tales trivalentes, mostrada por la precipitacion
de casi el 100% de Fe y Al (Figs. 3 A, C). Es
destacable un aumento en las concentraciones
metdlicas y de sulfatos junto a un descenso del
pH en los AMD desde el campo hasta el labo-
ratorio (Figs. 3 y 4), proceso que otros autores
atribuyen al estancamiento del agua y la hi-
drolisis del Fe, que, aunque parece contrapro-
ducente sera beneficioso para la disolucion de
la calcita en el DAS-Ca (Macias et al., 2012).
El comportamiento de As, Cr, Cuy Pb, incluso
cuando estaban presentes en bajas concentra-
ciones (Fig. 4), parece estar controlado por los
procesos de adsorcion y/o co-precipitacion
junto con los precipitados de Fe y Al (Caraballo
etal, 2009; 2011). De hecho, la disolucién de
la calcita en el DAS-Ca promovid la eliminacion

de los protones en solucion y el aumento pro-
gresivo de los valores de pH que favorecen ini-
cialmente la formacion de un horizonte “ocre”
en los primeros centimetros de la columna se-
guido de un horizonte blanco, que podrian co-
rresponden a los precipitados de Fe y Al
respectivamente, como ya han descrito otros
autores (Rétting et al., 2008).

Sin embargo, las concentraciones de en-
trada y salida de Zn durante el DAS-Ca se man-
tuvieron virtualmente constantes. Seguin Cortina
et al. (2003), las condiciones de pH neutras ob-
servadas no son suficientes para formar hidro-
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xidos de metales divalentes. De hecho, seguin
Baes y Mesmer (1976), la retencion mas efectiva
de los metales divalentes por los hidréxidos debe
alcanzarse cuando el pH sea superior a 7, espe-
cialmente entre 8 y 10. Se observa un aumento
del pH en el punto SUP-Mg (6,7), relacionado
con la disolucion de la magnesia reactiva. Aso-
ciado a este, un aumento en las concentraciones
de Mg (de 212 a 699 mgiL) en el sobrenadante,
favorecido por el largo tiempo de retencion en
las columnas, contintia mejorando la retencion
de Fe y Al a expensas del consumo de acidez.
En el contacto con la magnesia reactiva, las de-
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Fig. 3.- Valores medios de la evolucion del pH, acidez, sulfatos y concentracion en elementos mayores
(mg/L) a través del sistema DAS para Puente Buza (A y B) y para Torata (C y D) durante los 7 meses
de operacion. Fe = Fe*10 en Puente Buza y Fe=Fe/5 en Torata. Ver figura en color en la web.

Fig. 3.-. Mean values of pH, total acidity, sulphates and main elements concentration (mg/L) evolution
through the DAS system of Puente Buza (A, B) and Torata (C, D) during all-time operation system.
Fe=Fe*10 from Puente Buza and Fe=Fe/5 from Torata. See color figure in the web.
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Fig. 4.- Evolucion media de elementos traza (mg/L)
en el sistema DAS para los AMD de A) Puente Buza
y B) Torata. Ver figura en color en la web.

Fig. 4.- Trace elements (mg/L) evolution trend
during de DAS treatment for A) Puente Buza and
B) Torata AMD. See color figure in the web.

muestras de agua presentan contenidos de Al
por debajo de 0,16mg/L y contenido de Fe por
debajo de 0,13mgiL, siendo este el mejor esce-
nario para garantizar un rendimiento dptimo del
MgO en la etapa posterior del tratamiento (Ca-
raballo et al, 2009).

Tras la percolacion a través de la columna de
Mg (OUT-Mg) y la consecucién de condiciones
netamente alcalinas (pH > 8) probablemente se
produce la precipitacién de oxihidroxidos de me-
tales divalentes reduciendo la concentracion de
CdyCoa0,01,deMna1,71,Nia0,01yZna
1,05 mg/L. Finalmente, el tiempo de residencia
del flujo de salida en el recipiente (FINAL) permi-
ti6 la estabilidad de las aguas, favoreciendo el
equilibrio con el CO, atmosférico, que reducen el
pH de la solucion final obtenida.

Implicaciones ambientales

Desde el punto de vista de |a eficiencia,
se consiguieron eliminaciones relativas me-
dias de elementos alrededor del 100% para
Fe, Al'y Cu, y més del 70% para el resto de
elementos excepto Cr (50%) y SO, (25%),
presentando mejores porcentajes que en
otros estudios (e.g., Macias et al., 2012).
No obstante, los datos comparativos entre
el inicio del tratamiento de Torata y el ul-
timo muestreo (Tabla 1) indican una pasiva-
cién del DAS-Mg a partir del seqgundo mes,
que influyé especialmente en la retencion
efectiva de Zn (que a 16/04/2014 era del
95% y disminuy6 al 43% al final del trata-
miento). El resto de metales divalentes no
sufrieron grandes cambios superando reten-
ciones efectivas del 80%.

Los resultados han sido comparados
con valores de referencia para las aguas de
riego (FAO, 1985) y de consumo (WHO,

2011) (Tabla 1), y con los valores maximos
de descargas de elementos en masas de
agua naturales adoptadas por el Gobierno
Ecuatoriano (TULSMA, 2003). La calidad de
las aguas cumple estas recomendaciones
para la mayoria de los elementos. No obs-
tante, Mn y Zn son notablemente superiores
a los limites marcados por las directrices in-
ternacionales e incluso superan las reco-
mendaciones de TULSMA (2003).

Aunque los valores de pH/acidez estan
en el rango propuesto por la FAO y la OMS
(6,5a8,5), las concentraciones de SO,* ob-
tenidas (1850 mg/L) sobrepasan amplia-
mente el limite establecido de 1000 mg/L.
Segun Cabrera et al. (2006) estos sistemas
son poco efectivos eliminando grandes can-
tidades de sulfato debido a la alta carga
metalica, porque estos metales son toxicos
para el establecimiento de comunidades
bacterianas que reducen el sulfato.

Conclusiones

La generacion incipiente de DAM en la
cuenca del Puyango ha podido ser contras-
tada a través de este estudio. El poder neu-
tralizador natural de la cuenca del Puyango
no puede ser argumento para no tratar
efluentes mineros altamente contaminantes.

En este sentido, el sistema de tratamiento
pasivo respondio positivamente durante los 7
meses de experimentacion en laboratorio, re-
tirando cantidades de metales incluso por en-
cima de lo conseguido con anterioridad por
otros sistemas. Estos valores justifican la im-
plementacion del DAS a escala de campo
para el tratamiento de caudales reales. Dado
que la concentracion de sulfatos después del
tratamiento contraviene la legislacion vigente,
se hace necesaria una mejora del sistema que
promueva la retirada de sulfato por procesos
de sulfato-reduccién u otros medios como la
adsorcién o el intercambio i6nico, haciendo
posible el vertido de los drenajes tratados a
otras masas de agua continental dentro del
margen legal.
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