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Abstract

In the present investigation the behavior of heavy metals Pb, Zn, Fe, Al and Ni, during the treatment
of coal mine drainages in constructed wetlands dominated by Typha dominguensis was studied. The tests
were done in tanks provided with two different support materials (sediment of storage drainages pit and
grave), implementing the hydraulic retention times (HRT) of 24, 72, 120, 168 and 216 h. The metal deter-
minations by atomic absorption spectrometry showed good precision (standard relative devia-
tion = 2.41%) and accuracy (recovery percentage between 96.08 and 103.66%). The metal concentration
(mg/L) was 0.48-1.36 Pb, 0.67-28.28 Zn, 0.13-3.38 Fe, 0.62-146.80 Al and 0.08-4.39 Ni. In general it was
observed a noticeable tendency towards the reduction of metal contents as the HRT was increased, espe-
cially in the wetlands with pit sediments (initially release). The Pb showed minor trend to removal. The re-
lease from pit sediments, plant secretions and material atmospheric deposition, could be the related

mechanisms to metal mobility. The necessity arises to evaluate the wetland systems like possible sink or
metal sources.
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Comportamiento de metales (Pb, Zn, Fe, Al Y Ni)
durante el tratamiento de drenajes de una mina
carbonifera en humedales construidos

Resumen

En la presente investigacion se estudio el comportamiento de los metales pesados; Pb. Zn. Fe, Aly
Ni, durante el tratamiento de los drenajes de una mina carbonifera en humedales dominados por la es-
pecie Typha dominguensis, Los ensayos se realizaron en tanques provistos de dos diferentes materiales
de soporte (grava y sedimento de la fosa de almacenamiento de los drenajes), implementando los tiem-
pos de retencion hidraulicos (TRH) de 24, 72, 120, 168y 216 h. Las determinaciones de los metales por la
Lécnica de espectrometria de absorcion atdomica mostraron buena precision (desviacion estandar relati-
va =2,41%) y exactitud (porcentajes de recuperaciéon entre 96,08 y 103,66%). Las concentraciones de los
metales (mg/L) fueron 0,48-1,36 Pb; 0,67-28,28 Zn; 0,13-3,38 Fe; 0.62-146.80 Aly 0,08-4,39 Ni. De ma-
nera general se observé una marcada tendencia hacia la reduccion del contenido de los metales conforme
se aumentaba el TRH, especialmente en los humedales con sedimento de la fosa (inicialmente resuspendi-
dos). El Pb mostré menor tendencia a laremocion. La resuspension desde el sedimento de la fosa, la secre-
cion por parte de las plantas y la deposicion de material atmosférico, pudieran ser los mecanismos relacio-
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nados con la movilidad de los metales. Surge la necesidad de evaluar los sistemas de humedales como po-

sibles trampas o fuentes de metales.

Palabras clave: Carbon, drenaje de mina, humedales construidos, metales, Typha dominguensis.

Introduccioén

Uno de los problemas ambientales mayor-
mente asociado con las explotaciones mineras es
la generacion de drenajes liquidos con valores de
pH bajos. Como consecuencia de este pH algunos
metales pesados (e.g. hierro, cobre, zinc, alumi-
nio, manganeso) se solubilizan en el agua [1]. La
persistencia de los metales en el ambiente pre-
senta dificultades especiales, ya que éstos no
pueden degradarse, ni biologica ni quimicamente
en la naturaleza. Compuestos que contienen me-
tales pueden alterarse, pero los metales perma-
necen. Adicionalmente, la presencia de metales
pesados en los cuerpos de aguas naturales tam-
bién depende de la eficiencia del sistema de con-
trol de los vertidos industriales.

Desde hace varias décadas se han imple-
mentado diferentes tecnologias de tratamientos
para las aguas residuales, entre las que se en-
cuentran los sistemas de humedales, los cuales
han resultado eficientes para depurar drenajes
contaminados. Estos sistemas no solamente de-
gradan sustancias organicas y retienen nutrien-
tes provenientes de los efluentes municipales y
agricolas, sino que también pueden remover me-
tales presentes en los efluentes mineros y en
aguas residuales de industrias especiales [2]. Las
plantas que se desarrollan en los humedales jue-
gan un papel primordial en la remocién de estos
contaminantes, ya que pueden absorber nutrien-
tes y acumular metales. Phragmites australis y
especies de los géneros Cyperus sp. y Typha sp.
[2] estan entre las plantas mas usadas en estos
sistemas de tratamientos.

En los humedales, los metales son removi-
dos por absorcion de las plantas, precipitacion
quimica, intercambio iénico y /o adsorcién sobre
los granos de arcillas, sedimentos, compuestos
organicos e inorganicos [3]. Walker y Hurl [4]
mostraron que la sedimentacion es determinante
para explicar la remocion de los metales en estos
ecosistemas; y que la influencia de los procesos
quimicos y biolégicos varia dependiendo del me-
tal en cuestion. Sin embargo, el hecho de que los
humedales actien como trammpas para los meta-

les no esta bien determinado, ya que pueden con-
vertirse en fuentes contaminantes como resulta-
do de las actividades de las plantas y otras condi-
ciones fisicoquimicas particulares [5].

En tal sentido, en la presente investigacion
se evaluo6 el comportamiento de algunos metales
(Pb, Zn, Fe, Al y Ni), durante el tratamiento de los
drenajes de una industria carbonifera en hume-
dales provistos de la especie Typha dominguen-
sis, considerando los tiempos de retencion hi-
draulicos (TRH) de 24, 72, 120, 168y 216 h, con
la finalidad de establecer su papel como sumide-
ro o fuente de metales.

Métodos

Ubicacion del area de estudio

El presente estudio se desarrolld en un sis-
tema de humedales instalado en las adyacencias
de una mina carbonifera ubicada en el municipio
Mara, estado Zulia, Venezuela. Esta region esta
caracterizada por un paisaje montanoso y coli-
nas altamente drenadas, donde predominan las
rocas metamorficas con interestratificacion de
areniscas. Durante la etapa experimental la tem-
peratura ambiente se ubico en 38,5 £ 2,5°C y la
humedad relativa en 25,2 + 4,6%.

El afluente utilizado para alimentar los hu-
medales fue obtenido de una “fosa de almacena-
miento” (hueco superficial originado luego de la
extraccion del carbon), donde se encuentran con-
finados los drenajes de la mina carbonifera (agua
procedente de las lluvias y drenajes superficiales
del proceso de extraccion de carbon). En este
cuerpo de agua se ha desarrollado naturalmente
una comunidad de plantas y otros organismos
asociados, dominada por la especie Typha domin-
guensis.

Descripciéon de los humedales
y recoleccion de muestras

Se establecio un sistema de humedales de
flujo subsuperficial (donde el efluente en trata-
miento fluye a través del material de soporte),
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conformado por 9 tanques a base de fibra de vi-
drio con las siguientes dimensiones: 1,25 m de
diametro; 1,15 m de altura y 1.100 L de capaci-
dad total (Figura 1). Los humedales de ensayo
contaron con 0,5 m® de efluente y 0,3 m® de mate-
rial de soporte. El motivo para utilizar la confor-
macion circular en los humedales fue simple-
mente practico.

Se ensayaron dos tipos de materiales de so-
porte por triplicado: a) sedimento de la fosa (prin-
cipalmente arena de grano fino) y b) grava comer-
cial (2-12 mm de diametro). A los 3 tanques res-
tantes se les adicioné tunicamente el efluente de
la mina (controles), con la finalidad de evidenciar
la influencia de los materiales de soporte y los
factores ambientales (irradiacion, temperatura,
humedad, entre otros) sobre la calidad del
efluente final.

Los humedales que contaban con los mate-
riales de soporte (sedimento y grava) fueron pro-
vistos de la especie Typha dominguensis, a una
densidad de 14,3 individuos/m? (distribuidos
homogéneamente), provenientes de la fosa de
drenaje de la mina. Con la finalidad de homogeni-
zar la biomasa de estas plantas en cada humedal,
se seleccionaron individuos de tamano similar, a
los cuales se les cortaron las hojas a la misma
longitud al inicio de la experiencia (altura des-
pués de la poda = 1,15 m). Durante los ensayos
preliminares, densidades menores de la planta
mostraron resultados poco satisfactorios.

Una vez conformados los humedales, se
consider6 un periodo de 2 meses para la aclima-
tacion de las plantas y del sistema en general.
Posteriormente, las unidades funcionaron por
carga secuencial, estableciéndose los tiempos de
retencion hidraulicos (TRH) de 24, 72, 120, 168y
216 h, para colectar 2 litros del efluente tratado
(reponiendo el volumen con drenajes de la mina).
En las muestras de aguas colectadas (efluente),
al finalizar cada TRH siempre se determinaron
pH. oxigeno disuelto y temperatura (in situ), ade-
mas de alcalinidad total [6] y los metales.

Determinacion de metales

Se utiliz6 la técnica de espectrometria por
absorcion atomica con llama (equipo Perkin
Elmer modelo 3100) para las determinaciones
de Fe y Zn, mientras que la absorcion atémica
con horno de grafito (Perkin Elmer modelo

24 plantas de
Typha dominguensis

Afluente

Tanque de
fibra de vidrio

Drenajes en tratamiento
(0,5m3)

Figura 1. Esquema del diseno de los
humedales construidos para este estudio.

AS-60) se empleo para las determinaciones de Al,
Pb y Ni [6].

Previo al analisis espectroméirico, las
muestras fueron digeridas en bombas tipo Parr
(modelo 243 ACT 304), utilizando HNO, concen-
trado grado analitico (Riedel De Haen).

Se realiz6 un estudio de exactitud y preci-
sion sobre diferentes muestras del sistema de tra-
tamiento, con la finalidad de validar analitica-
mente la metodologia de determinacion de meta-
les por espectrometria de absorcion atomica. Para
evaluar la exactitud (expresada como porcentaje
de recuperacion), se realizaron adiciones estandar
sobre varias muestras antes de la digestion (n = 3),
utilizando tres niveles de concentiracion para cada
metal, a partir de soluciones certificadas de 1000
mg/L (MERCK). Para conocer la variabilidad en la
repetibilidad de las mediciones (precision), se cal-
culo la desviacion estandar relativa de muestras
analizadas por pentaplicado (n = 5).

Evaluacion estadistica de los resultados

Se realizo un analisis ANOVA de dos vias
(Statistica 4.3 Stasoft, 1993) para determinar las
diferencias significativas de las concentraciones
de los metales, considerando los diferentes trata-
mientos (humedales con sedimento, grava y con-
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troles) y los TRH aplicados. También se realizé un
estudio de correlacion simple para establecer la
influencia de los parametros fisicoquimicos y el

TRH sobre las concentraciones finales de los me-
tales.

Resultados y Discusion

Validacion de la metodologia de analisis
de metales

El estudio de recuperacion realizado para
validar analiticamente la metodologia de analisis
de los metales, mostré valores medios de: Pb
99,01; Zn 102,67; Fe 98,34; Al 98,26 y Ni
100,25%, los cuales se encuentran dentro del
rango normalmente aceptado para un estudio de
adicion estandar (100 £ 5%). Por otra parte, la
precision expresada como desviacion estandar
relativa (DSR) se encontré por debajo de 5%
(DSR = 2,41%), mostrando un grado de variabili-
dad aceptable en las repeticiones de los analisis.
Estos resultados evidencian la ausencia de inter-
ferencias espectrales en el analisis espectromé-
trico de metales [7], asi como la confiabilidad de
la metodologia.

Caracterizacién inicial del afluente
a los humedales (drenajes de mina)

La Tabla 1 muestra las caracteristicas fisi-
coquimicas y contenido de metales iniciales de

los drenajes de mina empleados en este estudio.
Este efluente esta caracterizado por un pH ligera-
mente alcalino (7,90 + 0,52) y una alcalinidad to-
tal de 174,2 = 35,1 mgCaCO,/L, valores inusua-
les en los drenajes de minas, los cuales frecuen-
temente exhiben valores de pH acidos como re-
sultado de la oxidacion de los minerales de azufre
presentes en el area de explotacién (2, 8, 9, 10],
segun la reaccion: 4FeS, + 150, + 14H,0 -
4Fe(OH), + 850, ~+ 16H" [10].

Los altos valores de pH del efluente pueden
ser resultado de la abundancia de compuestos
carbonatados (e.g. carbonato de calcio) en las ad-
yacencias de la mina, de manera que pudieran
contrarrestar un descenso significativo del pH
[11]. En este sentido, el pH estaria regulado por el
sistema de equilibrio buffer CO,-HCO,-CO,;™
[12]. Por otro lado, el incremento del pH de los
suelos acidos también puede ser debido a la re-
duccién de los hidroxidos de compuestos de hie-
rro y aluminio (e.g. Fe(OH), + ™ + 3H" - Fe'? +
3H,0). En los sistemas de tratamiento biologico
el pH y la alcalinidad juegan un papel importante
en los procesos que determinan la presencia de
metales en el efluente final, estableciendo su di-
solucién, precipitaciéon o adsorcion sobre otros
materiales [11, 13-15].

En cuanto a las concentraciones iniciales
de los metales evaluados, los niveles de Pb exce-
dieron el limite maximo establecido por la nor-
mativa venezolana de 0,5 mg/L[16], requiriéndo-

Tabla 1
Caracterizacion fisicoquimica y contenido de metales iniciales de los drenajes

de la mina carbonifera utilizados en este estudio

Parametros Drenaje de la mina - Decreto 883*
pH 7,90 = 0,52 6-9
Alcalinidad total (mgCaCO;/L) 174,2 + 35,1 :
Oxigeno disuelto (mg/L) 7,51 + 0,30 -
Plomo (mg/L) 0,50 + 0,26 0.5
Zinc (mg/L) 1,41 + 0,52 5,0
Hierro (mg/L) 0,14 + 0,06 10
Aluminio (mg/L) 1,48 £ 0,68 5,0
Niquel (mg/L) 0.13+0.10 -

n =10, *Valor maximo pemEiblerpara ver;ido, p?xgﬁcado enla Gacct: Oficial No .52 ldela R;kbuc: de Venezu&a. de

fecha 18 de diciembre de 1995.
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se una alternativa de adecuacion para este ele-
mento. Si bien los niveles del resto de los metales
determinados no sobrepasan los maximos exigi-
dos (a excepcion del Ni que no se considera en la
legislacién, pero que puede resultar altamente
toxico), estas concentraciones sirvieron para co-
nocer su comportamiento bajo las condiciones de
tratamiento establecidas.

Parametros fisicoquimicos

El pH presentd una ligera disminucion en
los humedales de ensayo, obteniéndose valores
mediosde 7,31 £ 0,11 en los humedales provistos
de sedimento y de 7,20 = 0,06 en los humedales
con grava; en contraposicion a los humedales
control (8,15 + 0,06) (Figura 2). Por otra parte, la
alcalinidad total experiment6 un aumento en los
humedales con materiales de soporie, cuyas con-
centraciones medias fueron: 205,0 = 55,9; 269,0
+104,9y 314,8 + 99,7 mgCaCO,/L; para los hu-
medales control, sedimento y grava, respectiva-
mente. Este comportamiento del pH con respecto
ala alcalinidad se ha atribuido a la disolucion del
diéxido de carbono; y posterior transformacién a
bicarbonato, segun la reaccion de equilibrio:
HCO, + H" < H,CO, < CO, + H,0 [17].

El comportamiento del pH y la alcalinidad
total en los humedales de ensayo, evidencian el
desarrollo de procesos fisicos, quimicos y biologi-
cos, asociados con los materiales de soporte utili-
zados y la presencia de plantas y otros organismos
desarrollados durante el periodo de estudio. Los
valores obtenidos durante el periodo de estudio se
consideran adecuados como para garantizar el
desarrollo de una comunidad biologica capaz de
participar en el proceso de tratamiento [11, 15].

Diversos procesos microbiolégicos contri-
buyen a mantener la alcalinidad en estos siste-
mas de tratamiento, entre los que se cuentan: de-
nitrificacién, amonificacién, metanogénesis, re-
duccién de sulfatos, de hierro y de manganeso
[11, 18, 19]. Por ejemplo, algunos microorganis-
mos fotosintéticos generan alcalinidad mediante
la siguiente reaccion: 6HCO, (ac) + 6H,0 -
CeH,,04 + 60, + 60H . Entre los factores fisicos y
quimicos que pueden aumentar el pH y la alcali-
nidad, se pueden mencionar: adicién de agentes.
neutralizantes, aireacion, etc; los cuales pueden
variar el potencial redox y/o aumentar la presion
parcial del CO, en el efluente (alcalinidad) [11].

El contenido de oxigeno disuelto en los hu-
medales control se mantuvo en 7,57 £ 0,23 mg/L,
concentracion que disminuy6 tanto en los hume-
dales con sedimento (4,22 + 0,21 mg/L) como en
los que contenian grava (2,62 + 0,39 mg/L).

Las concentraciones de oxigeno disuelto se
mantuvieron estables en cada tipo de humedal,
influenciadas por el material de soporte utilizado
(Figura 2), originandose una marcada disminu-
cién con respecto al control, especialmente en los
humedales provistos de grava. El comportamien-
to del oxigeno disuelto en los humedales es el re-
sultado de las interacciones entre los contami-
nantes presentes en el afluente (demanda quimi-
cay biologica de oxigeno), las plantas asociadas y
los microorganismos que se desarrollan en los
materiales de soporte [15].

Plomo

El analisis de varianza (ANOVA) mostro que
el comportamiento de los metale$ esta influen-
ciado por el tipo de material de soporte empleado

8,5 n 97 -
80 [7] T ‘ 7 :
751 6
; 1 o
|| ED
70 4
3
6,5 | 2
L 1
6.0 0 ,
24 h 72h 120 h 168 h 216 h 24 h 72h 120 h 168 h 216 h
[1Control  E Sedimento-fosa [l Grava

Figura 2. pH y oxigeno disuelto (OD) del efluente respecto al tiempo de retencion hidraulico,
durante el tratamiento de los drenajes de la mina.
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y el TRH aplicado, encontriandose valores signifi- 12 [ Pb
cativamente diferentes (P < 0,01; n = 15) entre los 1’0
humedales con sedimento, con grava y los hume- . 0:8
dales control, a los tiempos de retencion de 24, \gos
72, 120, 168 y 216h, 0:4
Las concentraciones de Pb variaron entre 0.2
0,48y 1,36 mg/L durante la etapa experimental, 0 L
para encontrarse los valores medios de 0,58 + o

0,06; 1,00 = 0,14 y 0,80 = 0,08 mg/L en los hu-
medales control, los provistos de sedimento y
grava, respectivamente.

3.0
25
220
o
E1s
1,0
0.5

El estudio de correlacion de variables, con-
siderando n = 15, P < 0,05 y el valor teérico
r=0,497, mostro que en los humedales con sedi-
mento los niveles de Pb estuvieron determinados
por el oxigeno disuelto (r = 0,733) y el TRH
(r = -0,680), mientras que en los humedales con
grava respondieron a los valores de alcalinidad
total (r = -0,530).

Este metal presento6 una ligera disminucion
en los efluentes de los humedales provistos de
material de soporte, especialmente en los que
contenian sedimento (Figura 3). La mayor pro-
porcion de Pb encontrada en los humedales de
ensayo con respecto a los humedales control,
puede ser resultado de la liberacion de metales
desde el material de soporte (humedales con se-
dimento) y secrecion desde las plantas (humeda-
les con grava) [5]. Las concentraciones de Pb es-
tuvieron por encima del limite permisible para la
descarga a cuerpos de aguas naturales
(0,5 mg/L) establecido por la legislacion venezo-
lana [16].

Considerando que la solubilidad del Pb au-
menta cuando desciende el pH y la alcalinidad, la
presencia de carbonatos y la alcalinizacion de los E)

drenajes son factores que restringen la solubili- so\ : : ] \
dad de este metal. E1 Pb presenta limitada solubi- 40 ' y
lidad debido a la formacion de complejos con la 20 “
materia organica, adsorcion por oxidos y arcillas; U5k 5k 120 h 168 h 216h
y precipitacion con carbonatos, hidroxidos y fos- . :
fatos [20]. Sin embargo, debido a la naturaleza de u Control, & Sedimento-fiss  W'Grava
los materiales de soporte utilizados en este estu-
dio y a otros factores que seran discutidos poste-

riormente, la capacidad de retencion de Pb fue
limitada.

Figura 8. Valores medios y desviaciones
estandares de las concentraciones de metales
en el efluente durante el tratamiento

de los drenajes de la mina.
Weis y Weis [5] han encontrado un punto in-

teresante de discusién con respecto al papel de
los humedales como fuentes o trampas de meta-
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les. Por una parte, estos sistemas de tratamiento
pueden actuar en la inmobilizacion de metales,
especialmente si presentan sedimentos anoxicos
y reducidos, pero por otra, los mecanismos desa-
rrollados (e.g. oxidacién de los sedimentos) por
algunas especies de plantas, contribuyen con la
liberacion de estos elementos haciéndolos mas
biodisponibles. Los metales al ser absorbidos por
las raices son transportados a través de los teji-
dos de la planta, desde los cuales pueden ser
nuevamente secretados. En estos casos, como
los niveles de los contaminantes incrementan en
el efluente, la habilidad del sistema de humeda-
les puede ser inapropiada para la eliminacién de
los metales, funcionando mas bien como una
fuente de toxicidad. Si bien en muchos casos los
humedales actuan eficientemente en la inmobili-
zacion de metales pesados, con una relativamen-
te baja exportacion a los ecosistemas adyacentes
[21], en otras situaciones, la habilidad de ciertas
plantas para estabilizar metales puede ser sélo
en corto término [5].

También resulta importante destacar la
contribuciéon de otras posibles fuentes de Pben la
zona de explotacion de la mina, relacionada con
el transporte de carbon, maquinaria de excava-
cion, vehiculos automotores, etc. E1 Pb elemental
y gran parte de sus compuesios se distribuyen en
forma excesiva en el ambiente cuando se descar-
gan a través de los tubos de escape de los auto-
moviles y se dispersan en la atmésfera como sus-
tancias gaseosas o porciones de sélidos denomi-
nadas macroparticulas, pudiendo ser sedimen-
tado en ¢l suelo, sobre las plantas y en el agua.

Las plantas del género Typha pueden tole-
rar y acumular altas concentraciones de Pb por
procesos de rizofiltracion [22]. Estas plantas pue-
den estabilizar el Pb en el suelo previniendo su li-
xiviacion por acumulacion del metal en las raices
o en las placas que se forman en la superficie de
las raices.

Adicionalmente, la biomagnificacion de Pb
en los humedales es particularmente importante
ya que puede ser conducido hasta niveles tréficos
superiores y limitar el desarrollo de la comunidad
vegetal acuatica. Los mecanismos de acumula-
cion de Pb estan relacionados principalmente
con su sedimentacion en forma de sales y copre-
cipitacion con Mn y Fe [23].

Zinc

En los humedales construidos las concen-
traciones de Zn variaron entre 0,67 y 28,28
mg/L. Los valores medios para los humedales
control, los provistos de sedimento y para los que
tenian grava fueron 1,85 = 1,03; 7,88 £ 6,64 y
2,80 = 2,60 mg/L, respectivamente.

Las concentraciones de Zn en los efluentes
de los humedales provistos de material de sopor-
te, disminuyeron marcadamente después de 72
h (Figura 3). En los humedales control las con-
centraciones de Zn se mantuvieron constantes y
por debajo de las observadas en los humedales
con materiales de soporte. Las variaciones de la
alcalinidad total (r = —0,700) fueron determinan-
tes para establecer la presencia de Zn s6lo en los
humedales con sedimento.

La mayor proporcién de Zn encontrada en
los humedales de ensayo con respecto al control,
puede ser debida a la liberacion de metales desde
el material de soporte (humedales con sedimen-
to) y a la excrecion desde las plantas (humedales
con grava) [5], al igual que lo observado con res-
pecto al Pb. En tal sentido, la resuspension del
sedimento contribuye a la magnificacién de las
concentraciones de Zn en el efluente de los hu-
medales (humedales con sedimento), particular-
mente por la presencia de compuestos azufrados
en los soélidos suspendidos [23].

Los humedales provistos de grava también
mostraron buen comportamiento en cuanto a la
remocion de Zn, mostrando buena eficiencia del
material para la retencion, ademas de proveer es-
pacios aéreos necesarios para el desarrollo de las
raices de las plantas, lo cual favorece la absor-
cién de los metales disueltos en el efluente [24].
Bajo estas condiciones de tratamiento, las con-
centraciones de Zn se mantuvieron por debajo
del limite permisible nacional (5,0 mg/L) [16],
después de 72 h de tratamiento. El Zn es uno de
los metales mas facilmentes removibles de los
efluentes contaminados en sistemas de humeda-
les, quedando retenido basicamente en el mate-
rial de soporte [24]. La concentracion de Zn y la
eficiencia de reducciéon parecen estar correlacio-
nadas con la concentracion de entrada [25].

La reduccion de sulfatos también ha sido
senalada como uno de los mecanismos impor-
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tantes en la remocion de metales téxicos, parti-
cularmente de Zn, Cu y Cd; formando sulfuros
altamente insolubles, segun la reaccién: Zn*? +
H,S = ZnS + 2H" [11].

Hierro

Las concentraciones de Fe variaron entre
0,13 y 3,38 mg/L durante la etapa experimental,
para encontrarse los valores medios de 0,18 £ 0,03;
1.56 + 1,09y 0,83 + 0,93 mg/L en los humedales
control, los provistos de sedimento y en los hume-
dales con grava, respectivamente. Estas concen-
traciones de Fe resultan mucho menores a las re-
portadas por Woulds y Ngwenya (200-250 mg/L)
para efluentes mineros de Glasgow, Reino Unido
[10].

La alcalinidad total (r = -0,570) y el TRH
(r = -0,640) mostraron influencia sobre las con-
centraciones finales de Fe en los humedales con
sedimento de la fosa.

Al igual que los otros metales estudiados,
hay una tendencia a disminuir el contenido de Fe
conforme aumenta el TRH (Figura 3), tanto en los
humedales con sedimento como en los provistos
de la grava comercial, especialmente en estos 1l-
timos al TRH de 120 h (86,5%). En los humedales
control las concentraciones de Fe se mantuvie-
ron constantes y por debajo de las obtenidas en
los humedales provistos de materiales de sopor-
te. Este incremento pudo estar asociado con la li-
beracion de metales desde el material de soporte
y posiblemente de las plantas [5], como se ha ex-
plicado anteriormente. No obstante, las concen-
traciones de Fe en los humedales con materiales
de soporte nunca excedieron el limite establecido
por la normativa venezolana (10 mg/L) [16].

El Fe también puede aumentar en los
efluentes de estos sistemas debido a su precipita-
cion en los sedimentos y posterior salida como
so6lidos suspendidos [23, 26]. La liberacion de
oxidos minerales puede ser una fuente importan-
te de Fe en los humedales que reciben drenajes
acidos de minas [26].

En aguas oxigenadas el Fe (III) es oxidado y
precipita como 6xido férrico. Estos procesos de
oxidacion son ¢l principal resultado del metabo-
lismo de las bacterias acidéfilas [8]. Bajo condi-
ciones anoxicas, el Fe (III) puede ser utilizado por
ciertos grupos de microorganismos como aceptor

terminal de electrones (9, 18]. Este proceso de eli-
minacion del Fe soluble es dominante en aguas
impactadas por drenajes de minas carboniferas.
La reduccion de Fe (III) es mediada por bacterias
acidofilas reductoras de Fe, entre las que se en-
cuentran especies de Acidiphilium [27],

La oxidacion de hierro en los humedales ae-
robios es un proceso basicamente abibtico pero
puede ser acelerado (en menor grado) por mi-
croorganismos, El pH y el oxigeno disuelto dicta-
minan la velocidad de oxidacion de hierro. En los
humedales que operan a pH neutro (como en este
caso), la oxidacion quimica de los iones ferrosos
se lleva a cabo rapidamente, a pesar de la presen-
cia de bacterias neutréfilas oxidadoras de hierro
que habitan en la interfase de zonas aerobi-
cas-anaerobicas (como Gallionella ferruginea) y
aquellas que descomponen el hierro organica-
mente acomplejado (como Leptothrix spp.) [11].

Aluminio

El comportamiento de las concentraciones
de Al durante el ensayo pilofo se presentan en la
Figura 3, las cuales estuvieron entre 0,62 y
146,80 mg/L. Los valores promedios para los hu-
medales control, humedales provistos de sedi-
mento y humedales con grava fueron 1,11 + 0,44;
73,45 + 39,68y 23,81 + 27,25 mg/L, respectiva-
mente.

Hubo una marcada disminucién de las con-
centraciones de Al en los efluentes de los hume-
dales con sedimento, no obstante, en los hume-
dales con grava el contenido de Al generalmente
fue menor, encontrandose una remocion de
97,3% al TRH de 120 h con respecto a la etapa
anterior (72 h). En los humedales control las con-
centraciones de Al se mantuvieron constantes v
por debajo de las encontradas en los humedales
con materiales de soporte, especialmente de los
que contaban con sedimento, donde los niveles
finales de Al respondieron a los cambios de pH
(r = 0,5682), oxigeno disuelto (r = 0,870) y TRH
(r =-0,860). Sin embargo, se ha mencionado que
el Al no participa de las reacciones de oxido-re-
duccién que se llevan a cabo dentro de los hume-
dales, en tal sentido, sus concentraciones no es-
tan directamente afectadas por el desarrollo de
condiciones aerébicas o anaerébicas [28].

Las concentraciones de Al en los humeda-
les con sedimento siempre estuvieron por encima
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de los maximos permisibles por la normativa le-
gal nacional (5 mg/L) [16], mientras que en los hu-
medales con grava los valores fueron menores que
este indice a los TRH de 120 (1,50 + 0,43 mg/L) y
168 (1,37 + 0,56) h.

Von der Heyden y New [29] sugieren que el
Al, al igual que el Fe, muestra una tendencia a
precipitar en los humedales debido a la satura-
cion de sus precipitados hidroxidos, oxihidroxi-
dos e hidroxisulfatos (coprecipitaciéon con Cu)
con el Al disuelto, con lo cual tiende a disminuir
rapidamente en la superficie de los humedales
[24, 30]. Este mecanismo de remocion de alumi-
nio esta favorecido por las condiciones neutras
mantenidas en el sistema experimental (Figura 2)
[30]. Este metal también puede ser adsorbido y
acumulado en las raices de las plantas [24].

Niquel

En el sistema de humedales las concentra-
ciones de Ni estuvieron entre 0,08 y 4,39 mg/L,
con valores promedios de 0,93 + 1,11 mg/L enlos
humedales control; 1,16 + 1,75 mg/L en los hu-
medales con sedimentoy 1,10 + 1,26 mg/L en los
humedales con grava.

La alcalinidad total fue el parametro deter-
minante en el comportamiento de las concentra-
ciones de Ni, tanto en los humedales con sedimen-
to (r=—0,930), como en los de grava (r = 0,690), ob-
servandose también la influencia del TRH en es-
tos ultimos (r = -0,700).

Existe una fuerte tendencia hacia la dismi-
nucion de las concentraciones Ni con respecto al
TRH (Figura 3), obteniéndose los mayores por-
centajes de remocién a las 120 h (90,6%), tanto
paralos humedales con sedimento como para los
de grava (con respecto al TRH de 72 h). A diferen-
cia de los otros metales estudiados, la concentra-
cion de Ni en los humedales control también
mosiro una tendencia a disminuir luego que se
incrementé a las 72 h, estando incluso por enci-
ma de los valores de Ni de los humedales con ma-
teriales de soporte a las 120 h. No se cuenta con
un limite maximo permisible en la normativa ve-
nezolana [16] para establecer la adecuacion de
este efluente mediante la tecnologia aplicada, no
obstante, se consideran que las concentraciones
de Ni son bajas al final del tratamiento.

El aumento de este metal en el sistema de
humedales posiblemente esté asociado con la de-
posicion de material particulado rico en Ni [31],
asi como a la liberacion desde el material de so-
porte. La dispersion-deposicion atmosférica de
los metales en las areas de explotacion minera es
producto de las distintas actividades que se de-
sarrollan en las inmediaciones de la mina, entre
las que se encuentran las exaustivas emisiones
por parte de la flota automotora, asi como la de-
posicion de material particulado y otros sélidos
sedimentables, durante las actividades de excava-
cién y explotacion [32].

Por otra parte, el Ni al igual que el Zn,
muestra una tendencia a ser adsorbido a la su-
perficie de los solidos suspendidos, para luego
ser incorporado a los sedimentos, debido a que
no se alcanza una concentracion de saturaciéon
con ninguna de sus fases insolubles, como en el
caso del Fe y Al. De esta manera, €l Ni tiende a
permanecer en la superficie de los humedales
[29].

El comportamiento de los metales pesados
en sistemas de humedales, asi como su posible
remocion, dependen del metal en cuestion y de
su concentracion en solucién. Los estudios su-
gieren que el material de soporte (sustrato) cuen-
ta con un punto de saturacion, a partir del cual
no puede ser removida mayor cantidad del ele-
mento [3].

En los sedimentos de los humedales (mate-
riales de soporte) se lleva a cabo la acumulacién
de metales y otros componentes toxicos presen-
tes en los efluentes. En tal sentido, estos materia-
les pueden llegar a convertirse en una fuente po-
tencial de contaminacion, con lo cual surge la ne-
cesidad de evaluar la utilidad de estos sistemas
como fitorremediadores, en cuanto a su capaci-
dad de recuperacion e impacto sobre los ecosiste-
mas circundantes.

Conclusiones

Los metales tienden a retenerse en los hu-
medales conforme aumenta ¢l tiempo de contac-
to del efluente con el material de soporte y las
plantas, particularmente en las unidades provis-
tas de sedimento. Sin embargo, esta remocién co-
rresponde en parte a la estabilizacion de la carga
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metalica inicialmente resuspendida de los mis-
mos sedimentos. El metal que mostré menor ten-
dencia a la remocion fue el Pb.

Los mecanismos que pudieran explicar la
movilidad de los metales en los humedales de en-
sayo son: a) resuspension-adsorcion desde el se-
dimento de la fosa y la grava, b) excrecion por
parte de las plantas y c) deposicion de material
atmosférico en la zona.

La proporcion final de los metales estudia-
dos en los humedales dotados con sedimento de
la fosa y grava, estuvo definida como Al > Zn > Fe
>Ni>PbyAl>Zn>Ni>Fe>Pb, respectivamente.

Surge la necesidad de continuar estudian-
do el papel de los humedales como fuentes o
trampas de metales, identificando los mecanis-
mos que involucran la absorcion-liberacion de
los compuestos metalicos, atendiendo particu-
larmente el manejo de los subproductos genera-
dos, tales como: la biomasa vegetal y los distintos
estratos del medio de soporte, una vez saturados
de contaminantes.
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