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En este estudio se operd un sistema de humedales construidos de flujo subsuperficial horizontal (HSSF)
a escala de laboratorio, para tratar agua dcida sintética rica en arsénico (As) (2 — 3,5 mg/1) representativa
de un drenaje dcido de minas (AMD), en particular del Rio Azufre (pH~1,9), ubicado en el norte de Chile.
Los objetivos son evaluar el rendimiento del sistema, cuantificar las principales zonas de acumulacién de
As/hierro(Fe) y determinar las asociaciones en la fase sélida del As para proponer los principales mecanismos
de remocién que ocurrieron en el sistema, el cual consisti6 en doce celdas con cuatro tipos de tratamiento (tres
réplicas de cada uno): humedales de caliza y zeolita vegetados con Phragmites australis (CV y ZV) y celdas
de control de caliza y zeolita (CSV y ZSV) para comparar los rendimientos de las celdas con y sin vegetacion.

Las mediciones de las concentraciones totales de As, Fe, boro (B), aluminio (Al), manganeso (Mn) y
plomo (Pb) en el agua afluente y efluente del sistema se realizaron a través de la técnica de Espectrometria
de Emision ()ptica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). Para cuantificar la
acumulacion y distribucién de As y Fe en la fase sélida se realizé la digestion total de suelos mediante el
Método 3051A USEPA (2007). Para encontrar los fraccionamientos de As, se realizé un procedimiento de
extraccién secuencial (SEP) basado en el propuesto por Keon et al. (2001), el cual consta de ocho fases
objetivo. De éstas se destaca: As que estd fuertemente adsorbido al medio (mg) y As coprecipitado con
oxihidréxidos de hierro muy amorfos (ms). Por dltimo, para medir la masa acumulada de B y Fe en las
hojas y raices de las plantas se utilizaron las Metodologias 5.3 y 5.9 propuestas por Zadzawka et al. (2007),
respectivamente, mientras que la medicién del As foliar se realizé a través del Método 3051A USEPA (2007).

La principal dependencia del rendimiento del sistema estuvo ligada al tipo de medio, por sobre el efecto
que tuvo la vegetacién. Los cuatro tipos de tratamiento, fueron altamente efectivos en la remocién de As
(>96%), Fe (>95%) y Pb (>94%), mientras que en el caso de Al y Mn, dependié del tipo de medio de soporte,
siendo mayor en las calizas, en promedio Al: 984+3% y Mn: 45+13%. La digestién de suelo y del tejido
vegetal, muestran que las concentraciones de As medidas en los sustratos y plantas, de todos los tipos de
tratamiento, son decrecientes respecto a la longitud, es decir, el principal sector de acumulacién se encuentra
en las zonas de la entrada superficial (E0) y profunda (E2), siendo mayor en las celdas de calizas, con rangos
promedio de CV-CSV: 592-3222 mg As/kg y ZV-ZSV: 181-415 mg As/kg. A partir de los andlisis realizados
a las raices y hojas de las plantas, se obtiene que la Phragmites australis se comporta como exclusora para el
caso del As y el Fe, mientras que en el caso del B como acumuladora. Los resultados del SEP de Keon, en el
sector de la entrada, fueron similares entre celdas con el mismo sustrato. El mayor aporte fraccionarios de las
etapas se encontré en ms y ms, con distintas preponderancias, en las zeolitas, el resultado promedio del sector
de la entrada fue my=79+3% y m3=12+2%. Inversamente, en las calizas resulté mo=33+16% y m3z=534+9%.

Los resultados indican que los principales factores que desencadenan la remocién de As son el tipo de
medio de soporte debido a las distintas capacidades de neutralizaciéon del afluente (pH de CV-CSV&7,0-7,1
y pH de ZV-ZSV=3,6-4,0) y la potencial formacién de oxihidréxidos de hierro. Luego, los principales
mecanismos de remociéon de As identificados en el sistema se diferenciaron por el tipo de medio, en el
caso de las calizas se produjo por una coprecipitacién con oxihidréxidos de hierro, en tanto que, en zeolitas
por adsorcién al medio (Si/Al) o a oxihidréxidos de hierro.
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Capitulo 1

Introduccion

En este proyecto se investigd sobre la remocion de arsénico y otros contaminantes, tales
como hierro, plomo, aluminio, manganeso y zinc, entre otros, a través de la utilizacién de
un sistema de humedales construidos (CW) con flujo horizontal subsuperficial (HSSF). Se
utilizaron distintas combinaciones variando el tipo de medio, zeolita y piedra caliza, con y
sin vegetacion, con el objetivo de evaluar el rendimiento de las distintas configuraciones.
Ademas, se realizaron analisis del medio de soporte para identificar las principales
asociaciones y zonas de acumulacion del As en los CW para proponer los principales
mecanismos de remocién de As.

1.1 Motivacion

El agua es fundamental para la vida y desarrollo de la especie humana y debido a su
escasez a nivel global, resulta importante el tratamiento que se le pueda otorgar. Cuando
existe alta demanda de recurso hidrico, gran parte de los sistemas de tratamiento utilizados
corresponden a sistemas convencionales los cuales si bien son capaces de proporcionar la
cantidad de agua requerida, en general resultan costosos a nivel energético, requieren de
personal capacitado e infraestructura, entre otros insumos. Por otro lado, los sistemas
naturales, en particular humedales construidos, que tienen algunas ventajas pues su
requerimiento energético es bajo, son facilmente operados y mantenidos, respecto a los
convencionales. Los humedales construidos son capaces de reducir o eliminar contaminantes
mediante procesos que se llevan a través de distintos mecanismos, los cuales ocurren
naturalmente debido a la interaccién entre el agua a tratar, factores medio ambientales y
sus componentes: medio de soporte, vegetacién y microorganismos (Kivaisi, 2001).

La exposicién prolongada al arsénico en agua bebestible tiene una relacion causal con
un aumento de los riesgos de cancer de piel, pulmoén, vejiga y rindn, asi como enfermedades
cutaneas, por ejemplo hiperqueratosis y cambios de pigmentacién. Ademds, la ingesta
de arsénico en solucién produce intoxicacién aguda y su consumo en dosis altas provoca
sintomas gastrointestinales, trastornos de las funciones de los sistemas cardiovascular y
nervioso y en ultimo término la muerte (OMS, 2011). Un caso conocido de intoxicacion
con arsénico, fue el ocurrido en Bangladesh, en donde mas de cien millones de personas
ingirieron agua con concentraciones de arsénico superiores a 1 mg/l, lo cual es cien veces
mas que el limite de concentracién propuesto en la guia de agua potable de la Organizacién



Mundial de la Salud (OMS) (Mohan & Pittman, 2007).

En América Latina el problema de arsénico como contaminante se encuentra en 14
de 20 paises: Argentina, Bolivia, Brasil, Chile, Colombia, Cuba, Ecuador, El Salvador,
Guatemala, Honduras, México, Nicaragua, Peru y Uruguay (Bundschuh et al., 2012). En
particular, en Chile, un rio que se encuentra contaminado con As, B y Fe, entre otros
contaminantes, es el Rio Azufre, el cual nace a los pies del volcan Tacora y desemboca en el
Rio Lluta, en la XV Region de Arica y Parinacota. En este estudio se buscard representar la
calidad de agua del Rio Azufre. Se debe tener en cuenta que al momento de evaluar opciones
de tratamientos, la presencia de otros elementos afecta en la remocién del arsénico, por
ejemplo, las formaciones de oxihidréxidos de hierro, son efectivos sorbiendo/coprecipitando
arsénico en sistemas de tratamiento naturales y artificiales (Henke, 2009).

Dentro de los métodos empleados para remover arsénico del agua, se tienen técnicas
de oxidacion, co-precipitacion, adsorcién, intercambio iénico y procesos de membrana.
Al momento de evaluar su efectividad, se debe tener en cuenta que, dependiendo
de las caracteristicas del agua que se busca tratar, a menudo se requiere mas de
una de estas tecnologias (Henke, 2009). Otra desventaja asociada a los métodos de
co-precipitacién/sorcién, es la produccién de lodos téxicos (Jain & Singh, 2012). Por otra
parte, los procesos de membrana no producen lodos téxicos, pero generan aguas residuales
téxicas y requieren mantencién de alta tecnologia (Mohan & Pittman, 2007).

Respecto a la remocion de Fe, comtinmente se realiza en drenajes dcidos de minas (AMD),
debido a su contenido de hierro disuelto. E1 AMD generalmente es tratado utilizando polvo
fino de piedra caliza (CaCO3) o hidréxidos de calcio (Ca(OH),), compuestos que elevan el
pH y por consiguiente, los metales disueltos tienden a precipitar como metales carbonatados
o oxihidroxidos. A pesar de que dichos compuestos son relativamente faciles de conseguir y
baratos, el lodo producido es dificil de deshidratar y de manejar debido a su contenido de
metales (Wang et al., 2003).

Por lo tanto, es necesario desarrollar tecnologias més eficientes, tratando de minimizar
sus contras (Singh et al., 2015). Ademads, lograr que un sistema de tratamiento sea viable
econémicamente puede ser un desafio, mas atin en comunidades en regiones subdesarrolladas
con alto contenido de arsénico en las fuentes de agua (Mohan & Pittman, 2007). Por
ejemplo, en la zona donde se encuentra el caso de estudio, Rio Azufre, en el Norte de
Chile, se han instalado plantas de tratamiento convencional en algunas ciudades como
Antofagasta. Sin embargo, hay una cantidad de comunidades rurales sin acceso a agua
descontaminada, por ejemplo Valle de Camarones, en donde las concentraciones de arsénico
en sus fuentes de agua, varfa entre 1,0 mg/l y 1,3 mg/1 (Litter et al., 2012).

Tal como se menciond, una opciéon de tratamiento a través de un sistema natural
son los humedales, los cuales son definidos como tierra en donde el nivel piezométrico
se encuentra a ras o sobre el suelo, de manera que se mantienen condiciones saturadas



y se favorece el crecimiento de vegetacion (Crites et al., 2006). Ahora bien, los sistemas
de humedales pueden ser naturales o construidos. Los humedales construidos (CW) son
sistemas disenados para simular un humedal natural para el tratamiento de agua residual
u otros propédsitos (Nuttall et al., 1997). Los principales componentes de los humedales
construidos son la vegetacion, el medio de soporte y los microorganismos. Dentro de los
sistemas de tratamiento natural, los humedales construidos tienen bajo costo de inversién y
operacién (Yeh, 2008).

Existen distintos tipos de humedales, los cuales se pueden clasificar en base a su tipo de
flujo: flujo superficial (SF) en donde el agua a tratar fluye por sobre el medio de soporte y
de flujo subsuperficial (SSF) en donde el agua a tratar fluye a través del medio de soporte.
Dentro de estos tltimos existen dos tipos el flujo: vertical (VSSF) y horizontal (HSSF). El
tipo de flujo elegido para este proyecto es HSSF debido a los resultados obtenidos en la
investigacién realizada en Lizama Allende (2013).

1.2 Objetivos

1.2.1 General

Identificar las principales zonas de acumulacién y fraccionamiento de arsénico en un humedal
construido a escala de laboratorio con flujo horizontal subsuperficial como sistema de
tratamiento.

1.2.2 Especificos

e Evaluar el rendimiento de los sistemas de tratamiento, considerando el tipo de medio
(zeolita o piedra caliza) y la presencia o ausencia de vegetacion (Phragmites australis).

e Cuantificar la acumulacion de los contaminantes segin tipo de tratamiento.

e Proponer los principales mecanismos de remociéon de As en base a las asociaciones
quimicas encontradas en la fase sélida de los distintos tipos de tratamiento.

1.3 Organizacion de la tesis
En esta seccion se describe el contenido de los cinco capitulos del documento:

I Capitulo 1 Introduccién: Se expone la motivacion de la investigacién, indicando
sus objetivos generales y especificos junto con una breve descripcion del contenido de
cada uno de los capitulos que componen la tesis.

II Capitulo 2 Revision Bibliografica: Se presentan antecedentes de estudios
anteriores relacionados al tema de investigacién. Se describe al arsénico como un



II1

IV

VI

contaminante en un medio ambiente acuatico y cémo ha sido removido a través de
formas convencionales y alternativas. Se entrega informaciéon referente al sistema
de tratamiento natural elegido en este proyecto: humedales construidos (CW), tales
como su clasificacion segun el tipo de flujo, sus principales componentes y procesos de
remocion de As en CW.

Capitulo 3 Metodologia: Se describe la metodologia utilizada durante las tres
fases del proyecto, la primera guarda relaciéon con la descripcion de la instalacion
experimental, la segunda referente al manejo del agua, desde la preparacion del agua
acida, operaciéon y mantenimiento del sistema de tratamiento hasta el muestreo y
analisis del agua. La tercera parte describe los procesos asociados al muestreo y andlisis
de la fase solida de los humedales y celdas de control.

Capitulo 4 Resultados y Discusién: Se presentan y discuten los resultados
obtenidos, principalmente los asociados a los andlisis de agua y la fase sélida.

Capitulo 5 Conclusiones: En este capitulo se presentan las conclusiones del estudio
en cuanto al efecto del medio de soporte y la vegetacion.

Capitulo 6 Recomendaciones: En este capitulo se las principales recomendaciones
para estudios futuros.



Capitulo 2

Revision Bibliografica

2.1 Arsénico

2.1.1 Caracterizacion quimica y ocurrencia en ambientes
acuaticos

El arsénico (As) es un elemento quimico, perteneciente al quinceavo grupo de la
tabla peridédica, de nimero atémico 33 y clasificado, al igual que otros elementos como
el boro (B) y el silicio (Si), como metaloide debido a que a veces se comporta como
metal y otras como no metal. El As es altamente reactivo y puede encontrarse en la
naturaleza en compuestos organicos, inorganicos o como gas arsina (Lizama et al., 2011b).
Su presencia se encuentra de forma natural en fuentes tales como la atmodsfera, cuerpos
de agua, en la corteza terrestre, debido a erupciones volcénicas y erosion de minerales
que contienen arsénico como los sulfuros y oOxidos, los que pueden contribuir a generar
drenaje dcido, siendo los mds abundantes la pirita (FeSs(s)) en ambientes andxicos y en
aerdbicos los éxidos de hierro (Meng et al., 2002). También puede provenir de actividades
antropogénicos, relacionados por ejemplo a las operaciones de fundiciéon de material en
hornos, mineria, uso de pesticidas, fertilizantes, herbicidas y material particulado generado
por la quema de combustibles fésiles (Mandal & Suzuki, 2002; Smedley & Kinniburgh, 2002).

Respecto a la especiacién del arsénico en ambientes acuaticos, estd principalmente
controlada por el potencial redox (Eh), el pH y la por la presencia de elementos quimicos tales
como el azufre o el hierro. Cuenta con cuatro estados estados de oxidacion (£ 3, 0y + 5), los
que se muestran en la Tabla 2.1, que determinaran su nivel de toxicidad y biodisponibilidad.
En aguas naturales, el arsénico se presenta generalmente como arsenito (AsO3?) y arseniato
(AsO;?), es decir, As (III) y As (V), respectivamente. El As (III) se presenta principalmente
en ambientes reductores en aguas subterraneas y aguas hidrotermales, mientras que el As
(V) esta asociado en su mayoria a aguas superficiales y aguas subterrdneas oxidantes. Estos
sistemas acido base se definen mediante las siguientes reacciones de disociacion:

e Sistema arsenito As (III):

HgASOg — H2A803_+H+ pKCLl(I]]) =92
HyAsO3 «+— HAsO3* + HY pKay(I11) = 11,0
HAsO3? «— AsO;* + HY pKaz(II1) = 13,5



e Sistema arseniato As (V):

H3A804 — H2ASOZ -+ HT pKCLl(V> = 2, 3
HyAsOp «— HAsO;? + HT pKay(V) = 6,8
HAsO;? «+— AsO* + HY pKasz(V)=11,5

En donde se utilizan los pKa; reportados en Lizama et al. (2011b) bajo condiciones
de temperatura igual a 25 °C y presién total de 1 bar, donde pKa; = -log(Ka;) y Ka;
es la constante de equilibrio de la reaccion. Los pKa; indican cuando las concentraciones
de las especies del sistema acido base se igualan y delimitan las zonas de predominancia
de las especies en funcién del pH. Si se toma el sistema del arsenito As (III) como
ejemplo, se tiene que las especie predominante entre pKay(II1) y pKas(I11) es HyAsOy ,
entre pKay(I11) y pKas(III) es HAsO;?, mientras que si el pH es menor o mas 4cido
respecto a pKay(I1I) la especie predominante serd la més protonada, H3AsO, y si el
pH es mayor o mas basico que pKas(I1I) predominaré la base AsO,>. Cuando el pH
es estrictamente igual a una constante de equilibrio, las concentraciones de las especies
involucradas se igualaran, asi por ejemplo si el pH es igual a pKai(I1I) se cumple que
[H3AsO5] = [HyAsOg]. De forma andloga se puede realizar el mismo anélisis en el caso
del arseniato. Lo anterior, se puede representar de forma general mediante los graficos en
las Figuras 2.1 y 2.2, en donde, a través de los coeficientes fraccionales (o) del sistema
As (IIT) y As (V), respectivamente, se observa la predominancia de las especies en funcién
del pH, en donde en lineas punteadas se grafican los pKa; de los sistemas de As(III) y As(V).

Tabla 2.1: Estados de oxidacién del Arsénico.

Nombre Simbolos Estado de oxidacion
Gas arsina ~ As™3  As(-III) -3
As metaloide ~ As” As(0) 0
Trivalente  As®™3  As(III) +3
Pentavalente As™  As(V) +5

Para observar la especiacién de los sistemas As(III) y As(V) en funcién del pH y Eh,
se puede construir un diagrama pe-pH, el cual muestra regiones de predominancia de las
especies de arsénico, Figura 2.3 y junto a este esquema y los presentados en la Figuras 2.1 y
2.2, se puede establecer que bajo condiciones oxidantes y en aguas naturales en condiciones
normales de pH, es decir entre 6 y 9, predominara el sistema del arseniato, con especies
que se encuentran cargadas negativamente (HoAsO; y HAsO;?). Por otro lado, en caso que
predominen condiciones reductoras y un pH entre 6 y 9, la especie dominante es la de arsenito
que se encuentra sin carga (H3AsO3). Es por esto que en condiciones naturales el arseniato
es mas facil de remover que el arsenito, puesto que las cargas de las especies de arseniato
permiten captar el As a través de diferentes procesos como la sorcion y el intercambio i6nico
(Lizama Allende, 2013).
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Figura 2.3: Diagrama pe-pH del sistema As-Os-H20, para especies acuosas de As. Con condiciones
de temperatura igual a 25°C' y presién total de 1 bar (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Relacion de arsénico con hierro y azufre

Tal como se menciond, otro factor de importancia que influencia la especiacién y
presencia de arsénico en ambientes acuaticos es la interaccién con otros elementos quimicos
como el hierro. Los ciclos biogeoquimicos de As y Fe se encuentran acoplados en sistemas
naturales, es decir, la movibilidad del As se encuentra controlada por el Fe, reportandose
una correlacién positiva de remocion de estos elementos en humedales construidos, siendo la
formacion de oxihidréxidos de hierro una de las vias més importantes de coprecipitacién y/o
adsorcién de arsénico (Lizama Allende, 2013). Por esta razén, el uso de Fe en tecnologias
convencionales es ampliamente utilizado, tal como se revisara mas adelante en la Seccién 2.3.
Otro compuesto que también puede lograr la remocion y al cual se encuentra naturalmente
asociado el As es el azufre. La eliminacion de As se puede lograr, también, por precipitacién
de arsenosulfuros, proceso que requiere una fuente de sulfato, lo cual se puede generar
la accién de bacterias sulfato reductoras. Cabe mencionar en humedales que tratan el
drenaje acido de las minas, el sulfato generalmente estda disponible debido a la exposicién
de minerales que contienen sulfuro al agua y al oxigeno, lo que resulta en la produccién de
sulfato (Lizama et al., 2011b).



2.1.2 Toxicidad, formas de ingreso e impacto del arsénico en la
salud humana a nivel internacional y nacional

El As es conocido por su reactividad y toxicidad para algunas especies dependiendo del
tiempo de exposicién, la concentracién, especiacion, y si se trata de As organico o inorganico,
asi como la tasa de absorcion y eliminacion del cuerpo de algin organismo. En particular
para la salud humana ha sido un problema debido a sus efectos, pues dependiendo de los
factores mencionados, puede llegar a producir cancer y afecciones a distintos érganos como
la piel, rinén, pulmén y pancreas (ATSDR, 2007). Su forma inorganica, como por ejemplo
arsenitos y arseniatos, es mas toxica que la respectiva valencia organica, es decir, cuando el
arsénico se combina con carbono e hidrogeno. De este modo, los compuestos de arsénico se
pueden ordenar de mayor a menor toxicidad como gas arsina (-III), inorganicos trivalentes,
organicos trivalentes, inorganicos pentavalentes, compuestos organicos pentavalentes y As
elemental (Garelick & Jones, 2008; Gorby, 1988), destacando que el As (III) es més toxico
que el As (V) y teniendo en cuenta que tal como se mencioné el As(V) resulta ser mas facil
remover que el As(III) (Lizama Allende, 2013).

Dada la cantidad y capacidad de transporte del arsénico en el medio ambiente, las vias
por las cuales el As puede entrar al cuerpo humano son diversas, principalmente a través del
agua y comida y en menor medida por la exposicién presente en el aire, las cuales aumentan
en zonas de produccion industrial, como por ejemplo las mineras con procesos de extraccion

de cobre (ATSDR, 2007; OMS, 2011).

Los impactos en la salud humana producto de la exposicion de As, pueden ser clasificadas
dependiendo del tiempo de exposicién, dosis y tipo de As, distinguiéndose intoxicaciones
del tipo agudas o crénicas. Las intoxicaciones agudas hacen referencia a la exposicion de
arsénico en altas concentraciones y en un lapso pequeno, semejante a un pulso. Dependiendo
de la dosis y forma de ingreso, los efectos varian. En caso que la via de ingreso haya sido
respiratoria, produce en general problemas respiratorios, tales como irritacion pulmonar
y resequedad en vias respiratorias, tales como boca y garganta. FEn caso que se haya
ingerido, los efectos se asocian al sistema digestivo y nervioso, afectando a érganos como
el estébmago, intestinos, rinones, higado y cerebro, con sintomas tales como irritacién de
paredes intestinales y estomacales, diarrea, vémitos, dolor y debilidad muscular (ATSDR,
2007; OMS, 2011). Por otro lado una intoxicacién cronica considera en general una
exposicion a menores concentraciones de As respecto a las agudas, pero en un lapso mayor
lo cual puede conllevar a presentar distintos sintomas destacando a través del tiempo tales
como afecciones a la piel, tales como manchas oscuras, en espalda y pecho, y queratosis, en
las palmas de las manos y plantas de los pies, y en etapas avanzadas afecciéon a érganos
internos llegando a producir cédncer de, entre otros, piel, vejiga, pulmén (Choong et al., 2007).



La contaminacion con arsénico en aguas naturales es un problema mundial que ha
afectado a varias regiones a lo largo del orbe, tal como se muestra en la Figura 2.4, en
donde se observa un rango de personas que tienen riesgo de contraer una intoxicacion
créonica de arsénico. En base a lo anterior, es que el tratamiento de aguas con As es un
tema que concierne a nivel mundial y es de importancia encontrar distintas alternativas de
descontaminacion. Es posible apreciar que muchos paises se ven afectados por el manejo
de aguas con As, tales como India, China, Argentina, México, Chile, Estados Unidos, entre
otros, lo cual afecta a mas de 100 millones de personas, las cuales consumen agua con
concentraciones de As por sobre los 1 mg/l, lo cual es cien veces la cantidad recomendada
por la OMS (Mohan & Pittman, 2007). Se destaca el caso Bangladesh, pais ubicado
en el sur de Asia, en donde en el ano 2000 entre 35 y 77 millones estaban en riesgo de
consumir agua con arsénico (Smith et al., 2000) y que en el ano 2014 mas de 25 millones
de personas se ven afectadas por el uso de aguas contaminadas con As, principalmente de
origen subterrdneo (Carotenuto et al., 2014).

Current number of people at risk
o Low, historic, or uncertain risk of chronic
axposure
® > 20 000 at risk of chronic arsenic
poisoning
® 200 000
@ > 1000000
= @ > 10000000

Principal sources of As: aquifer (A), mining (M), coal burning (C) and geothermal (G)

Figura 2.4: Distribucién mundial de las regiones contaminadas con arsénico. Se indican cuatro
fuentes principales y el nimero de personas en riesgo de una exposicién créonica. Adaptado de
Garelick & Jones (2008).

En Chile la problematica de contaminacion con arsénico se encuentra principalmente en
el norte del pais, en cuencas ubicadas en la region de Antofagasta y Arica y Parinacota, como
por ejemplo las del Rio San José, Rio Loa y Lluta. En la parte alta de esta ultima cuenca
se encuentra el rio Azufre (Arica y Parinacota) el que por motivos asociados a actividad
hidrotermal y remamentes de actividades de mineria de azufre puede llegar a presentar
concentraciones maximas de 3,5 mg/l (DGA, 2008; Leiva et al., 2014). Histéricamente la
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regién chilena que posee una mayor tasa de morbilidad y mortalidad debido al céancer es la
de Antofagasta, lo cual puede en parte deberse a altas concentraciones de arsénico presentes
en el agua de consumo de la region (Céceres Valencia et al., 1999).

La evolucién temporal entre 1952 y 1997 de las concentraciones de As en el agua cruda
extraida de las fuentes y en el agua potable en algunas ciudades de la region de Antofagasta
se presentan en la Figura 2.5. Se observa que inicialmente entre los anos 1952 y 1970 no existe
remocién de arsénico por lo cual la fuente y el agua potable tienen la misma concentracion,
siendo el periodo més critico entre 1958 y 1970 en donde se posee un registro de intoxicacién
crénica por As en 130 mil habitantes, producto de las concentraciones en el agua potable
de 850 pg/l , 290 ug/l y 680 ug/l en las ciudades de Antofagasta, Calama y Tocopilla
respectivamente (Borgono et al., 1977). Lo anterior, se debi a que se comenzé a captar agua
desde el Rio Toconce, tributario del Rio Loa con concentraciones de As promedio de 850 ug/1
, a rafz de un crecimiento demogréafico de la regiéon (Borgono et al., 1977; Caceres Valencia
et al., 1999). Luego, a partir de 1970 entré en vigencia la primera normativa de agua potable
(NCh409), lo cual se vio reflejado en una disminucion de las concentraciones de As, pues se
establecieron como limite méximo 120 ug/1 entre 1970 y 1984 (NCh409 1970) y luego se bajé
a 50 ug/l (NCh409 1984). En las ciudades de Antofagasta, Calama y Tocopilla, los niveles
de arsénico fueron progresivamente disminuyendo hasta 10 ug/1 entre los anos 2004 y 2005,
en base a la normativa actual (NCh409 2005), segin lo reportado en Ferreccio & Sancha
(2006).
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Figura 2.5: Evolucion temporal de arsénico en aguas fuente y potable en las ciudades de
Antofagasta, Calama y Tocopilla. Datos obtenidos de Céaceres Valencia et al. (1999).
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2.1.3 Normativas y recomendaciones

El consumo de agua o alimentos que contengan elementos quimicos toxicos para la salud
humana constituyen un riesgo. Debido a esto es que ciertos organismos internacionales
como la OMS, han sugerido concentraciones maximas de elementos contaminantes, con el
objetivo de proteger la salud de las personas. Por ejemplo, la OMS en el caso del arsénico
ha propuesto distintas recomendaciones a lo largo de la historia respecto a la concentracién
méxima de As en agua potable; en 1958 estableci6 un limite de 200 ug/1, el cual fue regulado
poco tiempo después en 1963 con un valor de 50 pg/l, luego desde 1993 a la fecha, la
concentraciéon maxima recomendada de As se redujo a 10 ug/l. En el caso de la normativa
nacional de agua potable (NCh 409), también se ha visto sujeta a regulaciones con un cierto
desfase en el tiempo respecto a las recomendaciones internacionales, con valores de 120, 50
y 10 ug/l, adoptados en 1970, 1984 y 2005, respectivamente.

En la Tabla 2.2, se presentan recomendaciones de concentraciones maximas de elementos
de interés presentes en la zona de estudio (Seccién 2.2) para el caso de agua potable
se comparan las consideraciones internacionales de la OMS y la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) y la normativa nacional (NCh409/1, 2005) y
en caso del agua para riego, que es utilizada en la agricultura, se muestran normativas
internacionales como la Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura (FAO) y USEPA, comparada con la normativa nacional sobre requisitos de
calidad del agua para diferentes usos, tales como el riego (NCh1333, 1987). Cabe mencionar
que elementos como el calcio (Ca), potasio (K) y sodio (Na), no se encuentran en la lista,
pues no se encuentran normados por los organismos citados.

Tabla 2.2: Concentraciones limites (mg/1) de pardmetros en agua potable y agua destinada a riego,
segin normativas internacionales y nacionales.

Agua potable Agua para riego
Pardmetro NCh 409 OMS USEPA NCh 1333 FAO USEPA
(2005) (2011) (2009) (1987) (1985) (2012)
Al - - 0,05 - 0,2 5 ) 5
As 0,01 0,01 0,01 0,1 0,1 0,1
B - 24 - 0,75 0,7-3 0,75
Fe 0,3 - 0,3 5 ) )
Mg 125 - - - - -
Mn 0,1 - 0,05 0,2 0,2 0,2
Pb 0,05 0,01 0,015 5 5 5
Zn 3 - 5 2 2 2
Cl 400 - 250 200 - -
SO, 500 - 250 250 - -
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2.2 Caso de estudio: Rio Azufre, norte de Chile

Si bien el agua es un recurso valioso, reviste especial importancia cuando la zona tiene
caracteristicas desérticas. El caso anterior corresponde a la zona norte de Chile, en donde
ademas el recurso hidrico suele ser de mala calidad, contaminado en particular con arsénico,
siendo asi un riesgo para la salud humana y del ecosistema en general. El caso de estudio de
este proyecto se centra en el Rio Azufre, ubicado en la XV Regién de Arica y Parinacota de
Chile, la cual es parte de las 16 regiones del pais, siendo la més septentrional, tal como se
observa en la Figura 2.6. En dicha imagen se aprecia la cuenca exorreica y preandina del Rio
Lluta de aproximadamente 147 km de longitud y que cuenta como principales tributarios al
Rio Azufre y las Quebradas de Caracarani, Colpitas y Socoroma (DGA, 2008).
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Figura 2.6: Rio Lluta: Mapa la cuenca del Rio Lluta. Adaptado de Jaque (2017).

En la Figura 2.7 se observa un esquema de los principales cauces que aportan en la
cuenca del Rio Lluta. En la parte alta de la cuenca, sobre los 4000 m.s.n.m., se encuentra
el Rio Azufre y el Rio Caracarani, los cuales al confluir forman el Rio Lluta. El rango de
caudales del Rio Caracarani fluctiia entre 132 y 12.950 1/s, teniendo valor promedio de 334
1/s, mientras que el Rio Azufre, posee valores entre 21 y 1.180 1/s, con un promedio de
89 1/s (Guerra et al., 2016), con una calidad de agua que se ve fuertemente afectado por
la presencia del Volcan Tacora el cual aporta metales, sales y acidez ya sea a través de
drenaje acido o afloramientos hidrotermales con altas concentraciones de arsénico disuelto,
causando que el rio posea una mala calidad de agua (Leiva et al., 2014) y que a su vez sea
la principal fuente de As en el rio Lluta (DGA, 2008).
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Figura 2.7: Esquema de principales cauces de la cuenca del Rio Lluta. Adaptado de DGA (2008).

Respecto a los principales parametros de calidad del agua del Rio Azufre, se tiene la
Tabla 2.3, en donde se muestran los valores de pH, conductividad eléctrica y concentraciones
promedio de metales presentes en el rio. Cabe mencionar que la fuente de informacion se
encuentra en Guerra et al. (2016) y en particular el valor de la concentracién de As, toma
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/ Rio Caracarani
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//

Rio Lluta

© Socoroma

© Poblados T
O Arica . /\ Volcén Tacora I I
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un valor maximo de 3,5 el cual se reporta en Leiva et al. (2014).

Tabla 2.3: Concentraciones de los principales pardmetros y especies quimicas del Rio Azufre.

Adaptado de Guerra et al. (2016).

Parametro Unidad Valor Parametro Unidad Valor
pH - 2,0 Zn Total mg/1 9,8
Conductividad mS/cm 10,8 Mgt? mg/1 174
Temperatura  °C 13,9 Nat mg/1 360
Al Total mg/1 1452 Cat? mg/1 293
As Total mg/1 2-35 KTt mg/1 92

B Total mg/1 18,2 Cl~ mg/1 1320
Fe Total mg/1 59,1  SO;? mg/1 3104
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2.3 Procesos de tratamiento convencional para la
remocion de As

En base a lo revisado, la calidad del Rio Azufre sobrepasa los limites maximos normados
para el agua potable y el agua destinada a riego de la Tabla 2.2, luego requiere de
tratamiento, en particular del arsénico, si es que se le quiere dar algin uso. Actualmente
existen distintos procesos de remocion del As presente en el agua, por lo cual en general se
debe combinar con elementos como el hierro para formar compuestos no solubles y de esta
forma ser removido del agua. Dentro de los procesos convencionales se destacan la adsorciéon
e intercambio iénico, coagulacién y floculacion, precipitaciéon y mecanismos de membrana
como la osmosis inversa (Bissen & Frimmel, 2003; Carotenuto et al., 2014; Choong et al.,
2007). En cuanto a los sistemas de tratamiento natural, en la Seccién 2.4 se detalla acerca
de los humedales construidos, los que fueron elegidos como sistema de tratamiento en esta
investigacion.

2.3.1 Coagulaciéon y floculaciéon

La coagulacién y floculacién es uno de los procesos més usados para la remocion de
arsénico en el agua (Carotenuto et al., 2014; Choong et al., 2007). Dentro de los coagulantes
mas utilizados estdn las sales de hierro tales como el sulfato ferroso (FeSO,) y cloruro
(FeCls) e hidréxido férrico (Fe(OH)3). También es utilizado el sulfato de aluminio Aly(SOy4)3
(Ngo et al., 2002). Tal como se ha mencionado, cuando el pH se encuentra entre 6 y 9, el As
(V) resulta més facil de remover que el As (III), puesto que se encuentra con carga negativa
mientras que el As (III) se encuentra neutro. Debido a esto es habitual que se efectien
procesos de preoxidacion.

Una vez se ha agregado un coagulante puede ocurrir el proceso de precipitacién, es
decir, formarse un compuesto entre el As y la sal agregada en fase sélida y de esta forma
remover el As de la fase liquida. Con el objetivo de formar conglomerados de mayor tamano
de particulas (flocs) se procede a anadir polimeros floculantes, los cuales luego pueden
removerse del agua a tratar via sedimentacién y/o filtraciéon. En la Figura 2.8, se puede
observar un esquema del proceso de remocién.

2.3.2 Adsorcion e intercambio idnico

La adsorcién es el proceso fisico en el que el arsénico se adhiere en la superficie de un medio
sorbente. Dentro de los sorbatos mas utilizados se encuentran el carbon activado, alumina
activada, compuestos de tipo férrico como el hidroxido férrico. Algunos medios sorbentes
menos convencionales son la arcilla, carbén, cdscara de arroz, ceniza y zeolita(Choong
et al., 2007). Las fuerzas de atraccién entre las moléculas del contaminante a remover
y el adsorbente pueden ser enlaces quimicos, fuerzas electrostaticas o de Van der Waals
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Figura 2.8: Esquema de proceso coagulacién y floculacién. Adaptado de Teh et al. (2016).

(Carotenuto et al., 2014). El intercambio iénico es un tipo de remocién por adsorcién
en donde existe un intercambio entre particulas y/o moléculas cargadas una vez el agua
contaminada entra en contacto y pasa a través del medio sorbente. En el caso del arsénico,
las moléculas involucradas en el intercambio son, por un lado, las que son liberadas a partir
de un medio sorbente que posee una resina con sitios intercambiales, usualmente ocupados
por el ion cloruro, y por otro lado, los aniones a remover de As, los cuales ocupan el sitio que
quedé disponible producto de la liberacion de los sitios intercambiables, siendo un proceso
efectivo tanto para As (III) como As (V), dependiendo del pH, en caso que el agua a tratar
tenga un pH menor a 9, la remocién se efectuara para el As (V), pues en dicho rango el As
(III) se encuentra predominantemente neutro (Choong et al., 2007).

2.3.3 Mecanismos de membrana

Este tipo de procesos se caracteriza por la aplicacién de un esfuerzo externo, una presion,
de manera de obligar el paso de agua contaminada a través de una membrana con el objetivo
de disminuir la concentracion del contaminante. Dentro de las tecnologias que funcionan a
través de este mismo principio existen distintos tipos, los cuales difieren en el tamano de poro
de la membrana, tales como microfiltracién (0,02 - 10 pm), ultrafiltracién (1 nm - 0,02 pm),
nanofiltracién (0,1 - 1 nm) y menores a 0,1 nm las membranas semipermiables de osmosis
inversa (Datar & Rosén, 1993). Para lograr lo anterior, se debe aplicar sobre la membrana
una presion mayor a la cual existe flujo a través de la membrana, dicha presion se define como
presién osmética y a en general a medida que disminuye el tamano del poro de la membrana,
la presién aplicada aumenta. En el caso del As, se utilizan principalmente nanofiltracion y
osmosis inversa. Dentro de las desventajas se cuenta con que a las membranas se les debe
practicar mantenimiento y mantener limpias o reemplazarlas frecuentemente de manera de
asegurar la eficiencia del método, con lo cual el tratamiento a través de membranas puede
ser mas costoso que tratamientos similares (Choong et al., 2007). En la Figura 2.9 se puede
observar un esquema del mecanismo de remocién de osmosis inversa.
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Figura 2.9: Esquema de mecanismo de membrana: osmosis inversa. Adaptado de Delgado (2017).

2.3.4 Plantas de tratamiento de arsénico en Chile

En la Tabla 2.4, se muestra la situacion nacional respecto a las plantas de agua potable
y los tipos de tratamientos utilizados para remover As. Se observa que hay 14 plantas que
se encuentran principalmente concentradas en la zona norte-centro del pais y que poseen
una capacidad de tratamiento de entre 2.600 y 86.000 m?®/d, con concentraciones entre 16 y
500 pg/l de As en el afluente. Las aguas superficiales se han tratado en general mediante
preoxidacién con cloro, coagulacién con cloruro férrico (FeCls), sedimentacion, filtracién
y desinfeccion final. Para las aguas subterraneas, que son la mayor fuente, el paso de
sedimentacién se omiti6 en algunos procesos de tratamiento (Hering et al., 2017).

Si bien los tratamientos convencionales son efectivos y se pueden aplicar a gran escala,
poseen algunas desventajas como alta cantidad de energia necesaria para operarlos, pueden
estar construidos de concreto y utilizar quimicos que no son amigables con el medio
ambiente. Desde el punto de vista economico también pueden poseer desvantajas, por
ejemplo el alto costo del medio sorbente de carbén activado (Choong et al., 2007) o los
mecanismos de membrana, los cuales pueden tener un alto costo de inversion, operacion
y mantencion (Mohan & Pittman, 2007). Cabe mencionar que dentro de la misma regién
donde se encuentra el Rio Azufre, XV Region de Arica y Parinacota, existe una planta
instalada para la remocion de arsénico, Pago de Gémez en la ciudad de Arica, la cual tal
como se observa en la Tabla 2.4, utiliza filtracion en lecho adsorbente y osmosis inversa.
Dichas tecnologias, tal como se ha discutido, pueden tener como desventaja la producciéon
de lodo téxico y un alto costo asociado (Bissen & Frimmel, 2003; Carotenuto et al., 2014).
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Tabla 2.4: Plantas de tratamiento centralizadas para la remocién de As en Chile. Adaptado de
Hering et al. (2017).

° . ~., Fuente Caudal As Tratamiento
n°® Ciudad Compania Planta (b) (m?/d) (ug/l) (c)
01 Arica Aguas del Pago de  Sub. 13.000 18 FLA, RO
Altiplano Gomez
02 Iquique - Alto Aguas del Santa Sub. 20.700 60-80 Ox, FD, UF
Hospicio Altiplano Rosa
03 Iquique - Alto Aguas del El Sub. 65.000 16 Ox, FD, RO
Hospicio Altiplano Carmelo
04 Pozo Aguas del Pozo Sub. 2.900 16 RO
Almonte Altiplano Almonte
05 Calama Aguas Cerro Sup. 43.000 400-450 Ox, Co, Flo
Antofagasta Topéter Sed, Fil
06 Antofagasta Aguas Salar del  Sup. 86.000 400-450 Ogx, Co, Flo
Antofagasta Carmen Sed, Fil
07 Taltal Aguas Taltal Sub. 2.600 60-80 Ox, FD
Antofagasta
08 Diego de Aguas Diego de  Sup. 3.000 100-500 Ox, Fil, RO
Almagro Chanar Almagro
09 Santiago Aguas Lo Gallo Sup.y  56.000 10-50 0Ox, Co, Flo
Oriente Cordillera (a) Sub. Sed, Fil
10 Santiago Aguas San Sub. 43.000 17-34 Ox, Fil, FLA
Oriente Cordillera Antonio
11 Lampa Aguas Alto Sub. 4.300 20 Ox, FLA
Manquehue Lampa
12 Santiago Aguas Quilicura  Sub. 8.600 60 Ox, FLA
(Quilicura) Andinas
13 Santiago Aguas Lo Pinto  Sub. 10.400 25 Ox, FLA
(Colina) Manquehue
14 Rancagua ESSBIO Nogales Sup. 65.000 20 Ox, Co, Flo
(a) Sed, Fil

(a): Estas plantas fueron incialmente construidas para la remocién de turbiedad y
luego fueron actualizadas para remover arsénico. (b): Indica la fuente de donde
proviene el agua a tratar, en donde, se designan aguas superficiales (Sup.) y
subterraneas (Sub.). (c): Los tratamientos se designan como sigue, Co: coagulacion,

FD: filtracion directa, Fil: filtracién, FLA: filtracién en lecho adsorbente,

Flo: floculacién, Ox: oxidacion, RO: osmosis inversa, Sed: sedimentaciéon y UF: ultrafiltracién.
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Cabe mencionar que los sistemas de tratamiento convencional son centralizados, es decir,
trata el agua en una ubicacion central y luego la distribuye a través de redes de distribucion
dedicadas, sin tomar en cuenta dispositivos en el punto de uso (POU), en el punto de
entrada (POE) o sistemas de tratamiento no convencionales los cuales pueden resultar més
amigables con el medio ambiente y reducir costos, por ejemplo de inversion y de operacién.
Este es el caso de los sistemas de tratamiento naturales, los cuales se encuentran disenados
para aprovechar la interaccién entre los contaminantes y a los elementos a los cuales se
vean naturalmente expuestos, tales como el suelo, plantas y microorganismos. De este
modo, los sistemas de tratamiento naturales, como los humedales construidos, resultan una
alternativa atractiva en especial para zonas de dificil acceso y por ende con limitaciones de
energia, considerando que se pueda proveer la demanda y calidad de agua requerida. Se
debe considerar que incluso dentro de los sistemas de tratamiento natural, los humedales
construidos tienen bajo costo de inversién y operacién (Yeh, 2008).

2.4 Humedales construidos Ccomo sistema de
tratamiento natural

Los humedales se definen como tierra en donde el nivel del agua se encuentra sobre o a
ras de suelo, de manera que se mantienen condiciones saturadas y se favorece el crecimiento
de vegetacion (Crites et al., 2006). Los sistemas de humedales pueden ser naturales o
construidos. Los humedales construidos (CW), son sistemas disenados para simular un
humedal natural y con caracteristicas especificas con énfasis en mejorar el tratamiento de
agua residual u otros propésitos (Nuttall et al., 1997).

Los humedales construidos se comenzaron a utilizar como sistema de tratamiento de agua
durante las ultimas décadas, en particular en la segunda mitad del siglo XX. Inicialmente
se emplearon para mejorar la calidad de aguas residuales (Vymazal, 2009), luego para el
tratamiento de drenaje acido de minas, con elementos como el hierro y manganeso, usando
medios de soporte tales como piedra caliza o hidréxidos de calcio, en busca de un aumento
de pH y asi generar precipitados del tipo metales carbonatados o oxihidréxidos (Kadlec &

Wallace, 2008).

Los principales componentes de los humedales construidos son la vegetacion, el
medio de soporte y los microorganismos. Un CW puede ser considerado un complejo
biorreactor, pues al igual que en un humedal natural, ocurren procesos de todo tipo,
fisicos, quimicos y biolégicos. La remocién de contaminantes ocurre debido a procesos
tales como oxidacién/reduccién asociado a compuestos del medio y/o actividad microbiana,
precipitacion, coprecipitacién, adsorciéon, filtracién y procesos propios a la vegetacién
tales como incorporacién de elementos a sus tejidos (plant uptake) o la estabilizacién de
contaminantes, disminuyendo su movilidad en el medio (Lizama Allende, 2013).
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2.4.1 Clasificacion de humedales

Existen distintos tipos, los cuales se pueden clasificar en base a su tipo de flujo: flujo
superficial (SF) en donde el agua a tratar fluye por sobre el medio de soporte y de flujo
subsuperficial (SSF) en donde el agua a tratar fluye a través del medio de soporte. Dentro
de estos tltimos existen dos tipos el flujo vertical (VSSF) y el horizontal (HSSF). Se pueden
observar figuras esquematicas de humedales construidos de tipo flujo superficial (SF CW) y
subsuperficial horizontal (HSSF CW) en las Figuras 2.10 y 2.11.

Vegetacion
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de la salida del a-;@
[,
Afluente

SNl \WAL| NS
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Zona de raices  Material impermeable

Figura 2.10: Esquema de SF CW. Adaptado de Kadlec & Wallace (2008).
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<t—del nivel
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Efluente

Material grueso

Medio de soporte Material impermeable

Figura 2.11: Esquema de HSSF CW. Adaptado de Kadlec & Wallace (2008).

Tal como se observa en la Figura 2.10, en el caso de los SF CW los sistemas se asemejan
mas a un humedal natural, el agua se encuentra en contacto directo con la atmésfera,
pudiendo controlar su nivel a través de un tubo de desagiie. Un ejemplo de sus aplicaciones
es su uso para tratar aguas lluvia, por su capacidad de manejo de cambios en el nivel de

agua (Kadlec & Wallace, 2008).
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En la Figura 2.11, se observa un esquema de un HSSF CW, en donde el agua no posee
contacto directo con la atmédsfera. Este tipo de tratamiento son los més utilizados debido a
los hallazgos encontrados en Lizama Allende (2013), en base a que se favorece el contacto del
agua contaminada y el medio de soporte, lo cual podria aumentar procesos de remocion de
contaminantes a través de por ejemplo adsorcion, filtracion, precipitaciéon y coprecipitacion.
Cabe mencionar que los humedales construidos de tipo VSSF, poseen una mayor capacidad
de transportar oxigeno respecto a los HSSF, por lo que generan un ambiente mas oxidante,
en contraparte los HSSF CW podrian favorecer la formacién de zonas andxicas dentro del
humedal.

2.4.2 Componentes de humedales

Uno de los componentes que toma mayor relevancia en el tratamiento con SSF CW
es el medio de soporte, el cual proporciona el sustento y sustrato para el desarrollo de las
plantas y microorganismos. En conjunto con las plantas y microorganismos, el medio de
soporte a través de sus condiciones fisicoquimicas puede contribuir a la generacion de zonas
con distinta concentracién de oxigeno, siendo el sustrato donde ocurren los procesos fisicos,
quimicos y biolégicos que remueven los contaminantes (Lizama Allende, 2013). Los medios
mas utilizados en SSF CW son grava como material grueso y arena como medio de soporte
(Kadlec & Wallace, 2008). En base a estudios previos, se ha evidenciado la necesidad de
estudiar medios alternativos, tales como zeolita y piedra caliza para la remocién de As
(Lizama et al., 2011a).

El rol de la vegetaciéon en CW depende del contaminante que se desee remover, siendo
mas activo cuando se trata de absorcién de nutrientes, mientras que para metales y
metaloides en general, se considera que la vegetacién posee un rol indirecto, pues podria
generar condiciones favorables para su remocién (Garcia et al., 2010), como por ejemplo,
cuando se forma una placa precipitados de hidréxido y oxihidréxidos de hierro en las raices
de las plantas (iron plaque). Esta placa puede ser altamente reactiva con diferentes metales
y metaloides, por ejemplo, As, Mn, Zn y Pb (Buddhawong et al., 2005). Dentro del tipo
de vegetacion mas utilizado se encuentran las plantas macréfitas, puesto que tiene una
gran capacidad de adaptacién en sistemas acuaticos, un ejemplo es la Phragmites australis,
perteneciente a la familia de las Poaceae, comunmente denominada carrizo o cana, la cual
tiene caracteristicas perennes, pues resiste temperaturas extremas y altas concentraciones
de salinidad y contaminantes (He & Yongfeng, 2009). Una posible desventaja asociada al
uso de vegetacion es que podria disminuir el tiempo de retencién (tiempo promedio en que
una particula de fluido permanece en un volumen determinado), porque puede generar una
disminucién del contacto del agua contaminada con el medio y asi mermar los procesos de
remocién asociados (Marchand et al., 2010).
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Los microorganismos son una parte esencial para la eliminacién de contaminantes
en humedales construidos. Son los mas importantes respecto a la remocién de carbono
y nitréogeno y sus procesos metabodlicos juegan un importante rol en la eliminaciéon de
metales pesados (Lizama Allende, 2013). Un ejemplo importante de microorganismo son
las bacterias, de las cuales la mayoria son heterotréficas, es decir, sus requisitos para la
sintesis celular y la nutricién se obtienen de compuestos organicos. Dentro de un humedal
la mayoria se encuentran en el sustrato, materia organica en descomposicién y en las
superficies sélidas de las plantas (Kadlec & Knight, 1996).

2.4.3 Evapotranspiracién en humedales

La evapotranspiracién (ET) es un proceso que se compone por las pérdidas de agua
hacia la atmédsfera como resultado de la evaporacion directa del agua y del suelo, y la
humedad que pasa a través de las plantas vasculares a la atmodsfera via transpiracion
(Kadlec & Wallace, 2008), y constituye la principal pérdida de agua dentro de un humedal
construido. Ademads en caso que exista una mayor ET, esto genera un aumento en el
tiempo de retencién hidraulico, aumento en las concentraciones de los contaminantes
y afectan la efectividad de remocién de los humedales construidos. El aumento del
tiempo de retencién real (7), respecto al nominal (7,,) se puede estimar considerando
la ecuaciéon: 7 = 2 (1 + Qs/Q.)"! - 7, (Kadlec & Wallace, 2008), en donde Q. y Qs
son el caudal de entrada y salida al sistema. Lo anterior tiene una influencia directa
en la eleccién de parametros de diseno de un CW, como la carga con la cual se opera el
sistema, en especial cuando las pérdidas por evapotranspiracién son altas (Fuentealba, 2017).

La ET se puede estimar mediante la evapotranspiracién de referencia (ET,) y un
coeficiente de cultivo (K.), utilizando la relacién: ET = K. - ET,. La (ET,) representa la
demanda de evapotranspiracién por parte de la atmosfera sobre una superficie con un cultivo
de referencia estandar, sin considerar limitaciéon de disponibilidad de agua y se calcula
utilizando variables climaticas. El método més recomendado para estimar la ET, es el FAO
Penman-Monteith (Anexo B) debido a que tiene bases fisicas e incorpora explicitamente
parametros fisiolégicos y aerodindmicos (FAO, 2006). El coeficiente de cultivo integra los
efectos de las caracteristicas que distinguen la superficie con vegetacion respecto a la sin
vegetacion y varfa en el tiempo del crecimiento del cultivo, presentando tres valores: Ki, K™
v K/ que corresponden al coeficiente del cultivo en inicial, a mediados y final de crecimiento,
respectivamente. En el caso de la Phragmites australis, tiene valores estimados iguales a

Ki=0,9, K"=1,2 y K/=0,7 (FAO, 2006).
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2.4.4 Procesos de remocion de arsénico en humedales construidos

Como se ha mencionado, se puede considerar que los humedales construidos son complejos
biorreactores dado que, producto de la interaccién entre los componentes de un humedal y el
agua a tratar, ocurren diversas reacciones de caracter biofisicoquimico. Més atin, lo anterior
depende del elemento a remover y de las condiciones medioambientales. En la practica, si
bien se ha evidenciado remocién de metales en investigaciones previas, ha resultado dificil
identificar el o los procesos especificos por el cuales ocurre, debido a que son interdependientes
(Sheoran & Sheoran, 2006). Respeco al arsénico, en el estudio de Lizama et al. (2011b), se
identificaron los principales procesos de remocién en humedales construidos, los cuales se
presentan en la Figura 2.12, destacando los mas importantes en negrita.

Atmésfera As-MO As-Plantas
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Incorporacién a Sorcion
Metil
arsinas

AS" FE(OH)3(S)
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Sorcion teiido de plant L » Sorcién
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(1): y otros sulfuros de As.
(2): FeSZtambién sorbe As(lll) y As(V).

Figura 2.12: Procesos de remocién de As en CW. Adaptado de Lizama et al. (2011D).

En el esquema de la Figura 2.12, se observan al centro las especies de arsenito As
(III) y arseniato As (V), las que se encuentran interrelacionadas mediante una flecha
bidireccional la que representa una reaccién de oxidacion o reduccion, el que puede estar
mediado por bacterias. La reaccién de oxidacién desde As(III) a As(V) puede estar mediada
por ¢xidos de manganeso (MnOsy)), mientras que la reduccién de As(V) a As(III), por
materia organica (MO). La seccién superior del esquema indica que tanto el arsenito como
el arseniato pueden ser sorbidos o coprecipitados por oxihidréxidos de hierro (Fe(OH)ss),
incorporados a plantas y adsorbidos por MO. La seccion inferior ilustra que el arsenito
puede precipitar como sulfuro y minerales de hierro como el realgar (AsS) y arsenopirita
(AsFeS), respectivamente. Ademés, la pirita (FeSy) puede absorber tanto arsenito como
arseniato. La seccion a la derecha muestra que el arseniato puede ser sorbido/coprecipitado
por MnQOy(y), sorbido por el medio y precipitado como minerales en presencia de Ca, Mg,
Al y Fe. La seccién de la izquierda muestra que el arsenito puede reaccionar con hidrégeno
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(H') y formar arsina. Asi mismo, podria ser biometilizado y formar arsinas asociadas con
grupos metilos. Ambas arsinas pueden ser volatilizadas hacia la atmésfera (Lizama et al.,
2011D).

Dentro de los estudios que se han realizado sobre la remocion de arsénico mediante
humedales construidos, Buddhawong et al. (2005) obtuvieron mejores tasas de remocién de
As y Zn en CWSSF que en CWSF, con grava como medio de soporte, planteando que la
remocion de arsénico se produce principalmente debido a la coprecipitacion con hierro, en
particular en las zonas de la rizosfera que son ricas en oxigeno. En contraposiciéon Arroyo
et al. (2013), utilizé grava silicea y encontré que los tratamientos con flujo superficial
tenian una mejor efectividad que los con flujo subsuperficial. Sin embargo, en ambos
estudios las efeciencias son menores que el 30%. Lo anterior se puede deber a que las gravas
presentan en general una baja capacidad de adsorcién (Buddhawong et al., 2005), uno de
los principales procesos para efectuar la remocién de As (Tabla 2.12). Debido a esto, se
han realizado experimentos con medios de soporte alternativos tales como piedra caliza y
zeolita. Estos medios con Phragmites australis como vegetacion, en el estudio de Lizama
et al. (2014), obtuvieron remociones de As en CWHSSF mayores al 99 %, durante un
periodo de operacion de seis meses.

2.4.5 Fraccionamiento del arsénico en la fase solida

Con el objetivo de avanzar en el conocimiento respecto a los principales lugares de
acumulacién (sumideros) y asociacién de arsénico en humedales construidos, en este estudio
se realizé un procedimiento de extraccién secuencial (SEP). Los SEP buscan dar respuesta
al fraccionamiento de un elemento en fase sélida, las cuales se practican adicionando
sucesivamente elementos/compuestos quimicos (extractantes), con el objetivo de liberar los
contaminantes, en este caso al arsénico, asociado a una cierta fase. Si bien el procedimiento
de agregar extractantes busca simular posibles cambios mediambientales que podrian
generar la liberaciéon de los contaminantes al medio (Gleyzes et al., 2001), en realidad
las condiciones fisicoquimicas que existen durante el SEP, no coinciden con los procesos
naturales que estdn ocurriendo durante el periodo de operacién de los humedales (Liu &
Cai, 2007).

Una de los SEP que mas ha sido utilizado y validado es el método de Tessier et al.
(1979), el cual tuvo como objetivo el estudio estudiar el fraccionamiento de varios metales
tales como cadmio, cobalto, cobre, hierro, manganeso, niquel, plomo y zinc. En dicho
método se seleccionaron cinco fraccionamientos ligadas a las fases de intercambiables,
a carbonatos, oxidos de hierro y manganeso, a materia organica y residual. Versiones
modificadas del método de Tessier han sido utilizadas para encontrar el fraccionamiento de
As Bugueno et al. (2014) y métodos especificos para dilucidar el fraccionamiento de As han
sido desarrollados y validados tales como Keon et al. (2001).
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El SEP de Keon, se utilizard en este estudio buscando responder el transporte y
fraccionamiento del As, y con esto poder plantear los principales mecanismos de remocién
del contaminante presente en el sistema. Consta de ocho fases objetivo: As débilmente
adsorbido (mj), As que estd fuertemente adsorbido al medio (ms), As coprecipitado
con carbonatos, 6xidos de manganeso y oxihidréxidos de hierro muy amorfos (mj), As
coprecipitado con oxihidréxidos de hierro amorfos (my), As coprecipitado con oxihidréxidos
de Fe cristalinos (mj), 6xidos de As y As coprecipitado con silicatos (mg), As coprecipitado
con pirita y formas amorfas de oropimente (my), y la fase residual donde se utiliza el
Método 3050B USEPA (1996). Cabe mencionar que los pasos de extraccién mg y mg no
se realizaron en este estudio. Es importante destacar que el método de Keon ain no ha
sido utilizado en humedales construidos. Algunos estudios como por ejemplo el de Morales
(2019); Singhakant et al. (2009), han sido aplicado a humedales construidos, pero utilizé el
método de Tessier. Cabe mencionar que en Morales (2019) se realizé el SEP de Tessier a las
mismas muestras de medio de soporte utilizados en este estudio en donde se aplico el SEP
de Keon, por lo cual sera interesante evaluar su comparacion. La primera fase objetivo de
Keon es similar a la de Tessier y se busca liberar el As débilmente adsorbido, la segunda
es de As fuermente adsorbido, mientras la suma de la segunda y tercera etapa de Tessier,
equivaldrian a la de Keon, correspondiente a la fraccién de arsénico coprecipitada con
carbonatos, 6xidos de manganeso y oxihidroxidos de hierro muy amorfos. Desde la etapa
quinta a séptima y posterior fase residual de Keon, el método entre Tessier deja de ser del
todo comparable, pues la fraccién aséciada a la materia organica (cuarto paso de Tessier)
en Keon es parte de la fraccién residual.

Luego, para probar la especiacién existen técnicas tales como microscopia electronicos
de barrido/espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM/EDS) o cristalografia
con rayos X (XRC), que permitan identificar las fases cristalinas de As y Fe (Fases 5-8 de
Keon). A pesar de esto, los SEP han sido ampliamente aplicados para evaluar la movilidad,
comportamiento y destino de los metales en fase sélida, esto con el objetivo de encontrar
los principales mecanismos de remocién de As en humedales construidos, en parcticular con
aguas con alta cantidad de metales y acidas.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Fase de construcciéon: materiales y montaje
experimental

En esta investigacion, para tratar el agua contaminada, se utilizO un montaje
experimental, a modo de continuacién del estudio realizado en Lizama Allende (2013),
de celdas de piedra caliza y zeolita, con y sin vegetacién de Phragmites australis. Dichos
materiales e instalacion se describen a continuacién.

3.1.1 Medio de soporte: Piedra Caliza Guarello

La piedra caliza es una roca tipo sedimentaria, formada principalmente por carbonato
de calcio (CaCOs), (Klein & Hurlbut, 1996). Su nombre: Piedra Caliza Guarello, se debe
a que se extrae de la isla Guarello, XII Region de Magallanes y Antartica Chilena. En la
Tabla 3.1, se indica la composiciéon de este medio de soporte que se utilizé en la mitad de
las celdas del montaje experimental, ver Seccion 3.1.4.

Tabla 3.1: Composicién quimica de Piedra Caliza Guarello. Fuente: Compaiiia Minera del Pacifico.

Nombre del compuesto Foérmula Rango de porcentaje
o elemento quimico quimica masico (%)
Carbonato de Calcio CaCOs [94,0 - 98,0]
Silice SiO, 0,4 - 1,0]
Hierro Fey05 [0,1 - 1,0]
Oxido de Mg o Carbonato de Mg MgO o MgCOs [0-0,1]

3.1.2 Medio de soporte: Zeolita Clipnoptilolita-Mordenita

Las zeolitas son minerales que contienen principalmente 6xido de aluminio (AlyO3) y
silice (Si0s), las cuales pueden tener un origen natural en rocas sedimentarias, volcanicas,
metamorficas o bien pueden ser sintetizadas artificialmente (Sakadevan & Bavor, 1998). En
particular, en este estudio se utiliza una mezcla entre clipnoptilolita y mordenita, debido a
su bajo costo y alta disponibilidad, pues existen varios depositos alrededor del mundo tanto
de clipnoptilolita como de mordenita (Colella, 1999; Pitcher et al., 2004).
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Tabla 3.2: Composicién quimica de Zeolita Clipnoptilolita-Mordenita. Fuente: ficha técnica
otorgada por el distribuidor Zeolita del Maule.

Nombre del componente  Simbolo del componente Porcentaje mésico (%)

Silice Si0s 64,19
Peroxido de titanio TiO, 0,51
Triéxido de dialuminio Al,O4 11,65
Oxido férrico Fe, O3 2,53
Monoxido de manganeso MnO 0,03
Oxido de magnesio MgO 0,66
Monoéxido de calcio CaO 3,42
Monéxido de disodio NayO 0,75
Oxido potésico K5O 1,6
Anhidrido fosforico P50Os5 0,03
Pérdidas por calcinaciéon PxC 14,64

En la Tabla 3.2, se indica la composicion del tipo de zeolita utilizado como medio de
soporte, en donde la fraccion de PxC corresponde al material que se pierde al efectuar un
proceso de calcinacion, el cual se realiza con el objetivo de eliminar la posible humedad de
la zeolita, el diéxido de carbono, diéxido de azufre u otros compuestos orgénicos volatiles.

3.1.3 Vegetacion: Phragmites australis

La Phragmites australis, cominmente conocida como carrizo o cana, es una planta que
se puede encontrar en todos los continentes a excepcién de la Antartida. Pertenece a la
familia de las Poaceae y crece en ambientes hiimedos, como por ejemplo humedales, orillas
de lagos y rios. En las celdas vegetadas, se eligiéo plantar Phragmites australis debido a
su amplio rango de tolerancia del pH y su capacidad de resistencia a sequias y salinidad
(Cooper et al., 1996). Si bien se podrian utilizar distintos tipos de especies de vegetacion,
para luego comparar sus rendimientos, se utiliza solo dicha planta debido a que se cree que

el rol de la vegetacién en la remocién de metales y metaloides es indirecto (Garcia et al.,
2010).

3.1.4 Descripcion de la instalacion experimental

Se construyeron doce celdas de flujo subsuperficial horizontal (HSSF), los cuales fueron
emplazados en un terreno de la Universidad de Chile correspondiente al Taller Molina de
Ingenieria Mecénica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mateméticas (FCFM), ubicado
en la calle Uniéon Latinoamericana a la altura del N°657, Santiago de Chile. El sistema de
humedales se encontraba expuesto, a condiciones medioambientales naturales, es decir, sol,
viento, temperatura ambiente y no fue considerada la precipitacion, puesto que se operd
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bajo un panel de techo de plastico corrugado. El material que se utilizo6 para construir
las celdas fue acrilico, con el objetivo de observar el nivel del flujo, el medio de soporte y
algunas raices de las plantas, en caso que la celda sea vegetada.

Tal como se menciond, los medios de soporte utilizados fueron zeolita y piedra caliza
(Lizama Allende, 2013) y la vegetacién elegida fue la Phragmites australis. El sistema se
compuso de doce celdas, de las cuales la mitad se encuentra sin vegetacion, que actuaron
como celdas de control, y la otra mitad vegetada, es decir, funcionaron como humedales.
De las celdas de control, existieron tres con piedra caliza y otras tres con zeolita. De forma
analoga, para el caso de los humedales, una mitad se compuso de piedra caliza y el resto
zeolita.

En la Figura 3.1, se muestra un esquema con vista en planta del montaje experimental,
en donde las siglas de las celdas representan: caliza vegetada (CV), caliza sin vegetacién
(CSV), zeolita vegetada (ZV) y zeolita sin vegetacién (ZSV). Se observa que debido
a la orientacion del sistema, la primera celda compuesta por caliza con vegetacion
(CVO01) y la séptima constituida de caliza sin vegetacién (CSVO07), se ven expuestas a la
radiacion solar proveniente del este, durante la manana y parte de la tarde, pues el techo
instalado no fue capaz de proveer sombra para dichas celdas. Por otro lado, se observa
un cilindro en el costado sur del sistema, el cual representa un estanque de polietileno
de 2000 1 de capacidad, donde se almacend el agua &acida, la cual fue tratada. En la
zona central del esquema, se encuentra el sistema compuesto por los doce celdas. Entre
la celda CSV09 y ZSV10, se encuentra la bomba peristaltica la cual distribuyé agua de
entrada al sistema. Por tltimo, en la seccion norte del esquema se encuentran cinco
contenedores a granel intermedio (IBC), en donde se almacend agua de salida antes de
ser descartada al alcantarillado. Los detalles respecto a estos tltimos dos componentes,
se desarrollaron en la Seccién 3.2.2. La Figura 3.2, corresponde a una foto del montaje
experimental, en donde se puede observar, de izquierda a derecha (sur a norte) el estanque
con el agua acida, una estructura de acero donde bajo el techo de plastico, se instalaron las
celdas y la bomba peristaltica. Por tltimo en el costado norte se observan los estanques IBC.
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Figura 3.1: Esquema de vista en planta del montaje experimental.
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Figura 3.2: Foto del montaje experimental, Taller molina, FCFM.

El diseno de las celdas se basé en investigaciones previas (Olmos-Marquez et al., 2012).
En la Figura 3.3 se puede observa un esquema de una celda en donde el flujo subsuperficial
flufa de izquierda a derecha. Se observa que las dimensiones de las celdas construidas fueron
de 1,9 m x 0,5 m x 0,5 m de largo, ancho y alto, respectivamente. Se destinaron 0,2 m de
largo a secciones, tanto al inicio como al fin del humedal, que funcionaron como receptaculos
de agua acida al inicio y agua tratada al final. Entre estas dos secciones se ubicé el medio de
soporte, de 1,5 m de largo, entre dos secciones de grava, las cuales funcionaron como filtro.
Dichas secciones de grava se ubicaron entre dos tamices de acrilico, los cuales tuvieron por
objetivo generar un flujo uniforme. El largo de las secciones de grava es aproximadamente
10 c¢m, por lo que el largo efectivo del medio fue de alrededor de 1,3 m. A lo alto de las
celdas, se observa que el medio de soporte tiene una altura efectiva de 0,3 m, por el cual
fluyé agua con un nivel que se mantuvo alrededor de 3 cm por debajo del nivel superior del

29



medio. Para lograr lo anterior, se utilizaron tubos de desagiie a la salida del humedal, los
cuales impusieron el nivel de la cota de agua.
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Figura 3.3: Esquema de una celda vegetada.

3.2 Fase de operaciéon: muestreo y analisis de agua

3.2.1 Preparacion de agua acida representativa del Rio Azufre

La fase de operacién se dividi6 en dos periodos (Tabla 3.3) que difieren principalmente
en que en el primero se opera con una concentracién de diseno de 2,0 mg/1 de As en el agua
acida de entrada al sistema, mientras que en el segundo se aumenta a 3,5 mg/l, valor que
se encuentra dentro de los rangos de concentracién presentes en el Rio Azufre (Leiva et al.,
2014). Este aumento de concentracién se realizé debido a que durante el primer periodo el
As no fue detectado. Por lo tanto, se buscé aumentar la probabilidad de medir, en el agua
de salida del sistema, concentraciones de arsénico sobre el limite de deteccién (LOD) segin
las técnicas utilizadas (Tabla 3.6). Cabe mencionar, que entre estos dos periodos existe un
receso, debido a que la bomba peristaltica que alimenta de agua acida de entrada al sistema,
fallé6 a mediados de febrero de 2017 y pudo ser reparada a mediados de abril de 2017.

Tabla 3.3: Concentracién de diseno de As en agua de entrada al sistema segin periodo de operacién.

Fase de Perfodo de Concentracién de
operacién operacién del sistema  As en agua dcida (mg/1)
Primer Periodo  05/08/2016 — 17/02/2017 2,0
Segundo Periodo 21/04/2017 — 09/11/2018 3,5
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Para preparar el agua sintética contaminada de entrada al sistema, en base a las
concentraciones de contaminantes representativos del Rio Azufre (Tabla 2.3), se utilizd
agua potable del taller de Ingenieria Mecanica de la FCFM, més la adicién de compuestos
quimicos de grado analitico, presentes en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Reactivos quimicos utilizados para la preparacion de agua dcida contaminada.

Formula quimica del compuesto Nombre del reactivo

MgSOy - TH>0O Sulfato de magnesio heptahidratado
NaCl Cloruro de sodio

Aly(SOy)3 - 18H50 Sulfato de aluminio octadecahidratado
KCl Cloruro de potasio

ZnS0y - THy0 Sulfato de zinc heptahidratado
MnSO, - H,O Sulfato de manganeso hidratado
PbS0O, Sulfato de plomo

CaCl, Cloruro de calcio

FeCls Cloruro de hierro

Fey(S0y)3 Sulfato férrico

H3;BO; Acido bérico

Asy0s5 Pentéxido de diarsénico

H>S50, Acido sulfiirico

Para el calculo de las concentraciones de cada reactivo a utilizar en la preparacion del agua
acida, se utilizé el software de modelacién geoquimica Phreeqc v3.3.7, el cual recibe como
datos de entrada las concentraciones objetivo de los parametros del agua acida a preparar, la
calidad del agua potable presente en el taller de Ingenieria Mecanica de la FCFM, resuelve
las ecuaciones representativas del agua contaminada, tales como equilibrios acido base y
6xido reduccion, y otorga como resultado la concentraciéon molar a utilizar de cada uno
de los reactivos para lograr el agua representativa del Rio Azufre. De esta manera, en la
Tabla 3.5, se presentan las concentraciones objetivo, la calidad de agua potable utilizada y
los resultados de las mediciones de cada uno de los parametros, dependiendo del periodo
de operaciéon del sistema de humedales. Tal como se menciond, ademés de la variacién en
la concentracién objetivo de arsénico, de 2,0 a 3,5 mg/l, existié un cambio en el reactivo
utilizado para alcanzar la concentracion objetivo de hierro en el agua acida, inicialmente en
el primer periodo se utiliz6 cloruro férrico (FeCls), mientras que durante el segundo periodo,
por disponibilidad del producto, se ocup6 sulfato férrico (Fes(S0;4)3), lo cual a su vez, influye
en las concentraciones de cloruro (CI7) y sulfato (SO, ~2).

ITodos los resultados de la tabla se presentan en unidades de mg/1, salvo el pardmetro de pH, el cual es
adimensional.

2La fuente de agua potable corresponde a agua de la llave del patio del taller de Ing. Civil Mecénica,
donde se encontraba la instalacién.

3Los resultados se presentan como la concentracién media =+ la desviacién estdndar.
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Tabla 3.5: Concentraciones objetivos y mediciones de pardmetros en agua acida segin periodo de
operacién. Concentraciones objetivo adaptadas de Guerra et al. (2016).

Pardmetro ! Agua Potable 2 Concentracién Medicién > Concentracién Medicién

de taller de objetivo promedio objetivo promedio
Ing. Civil Primer Primer Segundo Segundo
Mecanica periodo periodo periodo periodo

Na™ 117 351 356 + 24 359 -

K™ 3,84 70 67 + 13 70 -
Cat? 138 265 296 + 26 265 -
Mg+? 14,8 125 129 + 4 125 -

Fe Total 0,011 60 70 + 22 60 49 + 4
B Total 0,282 4 7T+5 4 440
Al Total 0,005 60 60 + 4 60 61 + 4
Mn Total 0,0001 10 12+ 1 10 10 + 0,2
Zn Total 0,0035 10 134+ 1,1 10 114 0,3
As Total 0,0011 2 2,63 £ 0,9 3,5 3,7+ 0,1
Pb Total 0,018 1 1402 1 0,9+ 0,1
Cl~ 197 957 1054 + 62 854 -
SO, 2 291 1883 3283 + 991 2038 -
pH (-) 7,2 2 1,9+ 0,2 2 1,9+ 0,2
3.2.2 Trabajo en instalacion experimental: operacion 'y
mantenimiento

La carga (q) utilizada fue del orden de 20 mm/d, lo cual concuerda con una ¢ para
remocién de As en HSSF (Kropfelova et al., 2009; Rahman et al., 2011). Este pardametro
es el que define el caudal aplicado por unidad de area por celda. Luego, para obtener una
carga hidraulica de 20 mm/d, se debe proveer de un caudal de 19 1/d por celda:

g=20mm/d=Q=191/d (3.1)

Dado lo anterior, el tiempo de retencién nominal de las celdas son aproximadamente 7,5
y 9 dias, para las celdas de piedra caliza y zeolita, respectivamente. El abastecimiento y
regulacion del caudal de agua contaminada de entrada al sistema, se logra mediante una
bomba peristaltica Masterflex L/S modelo 07557-00, Cole Palmer, la que se encuentra
conectada al estanque de polietileno de 2000 1 de capacidad, Figura 3.1. El caudal de cada
celda es monitoreado tres veces por semana, ajustdndose a 13 ml/min, lo cual equivale a
19 1/d. El agua de salida es acumulada en cajas plasticas de capacidad de 58 1, las cuales
son vaciadas los lunes, miércoles y viernes. Cabe mencionar que antes de un fin de semana,
el caudal se ajustaba a alrededor de 10 ml/min, puesto que si se dejase el sistema con un
caudal de 13 ml/min, las cajas a la salida almacenarian un volumen poco manejable para
efectuar su vaciado y no darfan abasto.
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Previo al vaciado de cajas, éstas se pesan en los dias impares de la semana, de manera
de cuantificar el volumen total de salida de cada humedal. Con los datos registrados, fue
posible obtener un caudal medio de entrada y salida, de manera de estimar una correccién de
las concentraciones medidas en el agua de salida de los humedales (ver Seccién 3.2.4). Para
el vaciado de cajas de agua de salida de los humedales, se utiliza una bomba sumergible,
Bomba Sumergible 0,5 HP JH-400B Humboldt, la cual traspasa el agua desde las cajas de
almacenamiento de agua de salida, hasta cinco estanques IBC de acumulacién de 1000 1, luego
se dispone en el alcantarillado el agua que habia sido acumulada en dichos estanques, la cual
cumple lo indicado en el Decreto supremo, en donde se establece una norma de emisién para
la regulacién de contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a
sistemas de alcantarillado (DS609, 1998).

3.2.3 Muestreo y analisis de agua

El muestreo es realizado tanto en agua de entrada como de salida, se tomé agua
acida del estanque y en la salida de cada celda, respectivamente. Dichas muestras fueron
almacenadas y preservadas en botellas plasticas de polietileno de alta densidad (PEHD)
de 200ml marca Drug Plastics, dispuestas dentro de un cooler marca Rubbermaid Model
No. 1839 y trasladadas desde el taller de Ingenieria Civil Mecéanica de la FCFM hasta el
Laboratorio de Calidad de Aguas Gabriela Castillo de la Universidad de Chile, donde se
realizaron diversos andlisis. Durante el primer periodo de operacién la frecuencia de toma
de muestras fue de dos semanas, tanto para el agua acida de entrada como para el agua de
salida, mientras que en el segundo periodo fue de cuatro semanas en el caso del agua de
salida y el de entrada, se mantuvo en dos semanas.

El volumen que fue tomado en el muestreo fue el suficiente para realizar los andlisis,
correspondiente a aproximadamente entre 200 y 300 ml por muestra. Para medir la
concentracion de contaminantes, las muestras se filtraron a través de filtros de acetato, con
tamano de poro de 0,45 um, y se acidificaron con dcido nitrico al 65% de manera de asegurar
un pH < 2 y se refrigeraron. De esta forma se preservaron las muestras, segin se indica
en Standards Methods 1060 Collection and preservation of samples (APHA-AWWA-WEF,
2005). Dicha muestra filtrada y acidificada, fue enviada al Laboratorio de Geoquimica de
Fluidos, el cual es una de las dependencias del Centro de Excelencia en Geotermia de los
Andes (CEGA) en la Universidad de Chile. En dicho laboratorio se realizan las mediciones
de Na®, K+, Cat? Mg*? y CI~ y SO, ~2, durante el primer periodo y la medicién de las
concentraciones de As, Al, B, Fe, Mn, Pb, Zn, durante el primer y segundo periodo de
operacion. Cabe mencionar que para cada muestra analizada se guardaron cuatro respaldos
refrigerados correspondientes a una muestra natural sin ninguna intervencién, una muestra
sin filtrar y acidificada, una filtrada y sin acidificar y ademas una filtrada acidificada. En
el laboratorio de Calidad del Agua del Departamento de Ingenieria Civil de la Universidad
de Chile, se midieron los pardmetros in situ: temperatura, pH, conductividad, turbiedad,
potencial redox y sélidos disueltos totales. Ademas, se mide la dureza, alcalinidad y sulfato
de las muestras.
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A continuacion, se listan los principales instrumentos, equipos y técnicas utilizadas,

para la medicién parametros in situ y concentraciones de elementos.

Micropipetas Brand de 100-1000 gl y 10-100 pl.

Pipetas aforadas Corex Num 7100-A de 2 y 10 mL

Matraces aforados Pyrex de 50 mL y 1000 mL

Matraz Erlenmeyer Pyrex de 250 mL

Probetas Isolab de 50 mL

Secadora de Material Memmert, modelo typ UFB500, Alemania.

El pH y temperatura se midieron utilizando el equipo Meter Hanna HI 2550.
El potencial redox y temperatura se midieron utilizando Meter Hach HQ40d.

La conductividad eléctrica, sélidos disueltos totales y temperatura se midieron a través
del Conductivimetro Corning Check Mate 90.

La turbiedad se midié con un Turbidimetro Hach 18900.

Otros métodos que fueron utilizados en el Laboratorio de calidad de agua Gabriela
Castillo, por ejemplo, se conté con un Espectrofotometro Hach DR 5000, para medir
concentraciones de sulfato (SO;?). A su vez, para determinar la alcalinidad y dureza de las
muestras se utilizaron las metodologias descritas en Standards Methods 2320 B Titration
Method y 2340 C EDTA Titrimetric Method (APHA-AWWA-WEF, 2005), respectivamente.

En cuanto a las técnicas utilizadas por el CEGA en el Laboratorio de Geoquimica de
Fluidos para la medicién de concentraciones de elementos en el agua, se listan las siguientes.

Cromatografo Ionico Thermo Scientific Dionex ICS-2100 para el analisis de los aniones:
SO, %y CI7, el cual fue utilizado sélo en el primer periodo de operacién.

Espectrometria de Emision ()ptica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo,
ICP-OES, Perkin Elmer Precisely Optima 7300 V para el andlisis de los siguientes
elementos As, Fe, B, Pb, Zn, Al, Mn, Ca, Mg, K, Na, utilizada durante toda la fase de

operacion.

Espectrometria de masas cuadrupolo con fuente de plasma de acoplamiento inductivo
y celda de colision, Thermo Scientific ICP-MS @Q iCAP Q, utilizada principalmente en
el segundo periodo de operaciéon en el analisis de As, B, Pb, Zn, Al y Mn, en caso que
se encuentren bajo el limite de deteccién del ICP-OES.
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e Espectrofotémetro de absorcién atémica con llama (F-AAS) Perkin Elmer PinAAcle
900F, con nebulizador estandar. Técnica utilizada principalmente en el segundo
periodo de operacién en el anélisis de hierro (F'e), en caso que se encuentre bajo
el limite de deteccion del ICP-OES.

Para el calculo de parametros estadisticos, en el caso que alguna medicién se encuentre
bajo el limite de deteccién, se adoptd una concentracién igual a la mitad del limite de
deteccién segun la técnica utilizada, ver Tabla 3.6.

Tabla 3.6: Limites de deteccién segin técnica utilizada en andlisis de agua.

Parametro ICP-OES (pg/l) 1C (ug/l) F-AAS (ug/l) ICP-MS (ug/l)

Na*t 94 - - -
K* 44 - - -
Ca'™? 14 - - -
Mg*2 1,2 - - -
Fe Total 4,1 - 0,036 -
B Total 4,6 - - 0,07
Al Total 54 - - 0,06
Mn Total 0,9 - - 0,004
Zn Total 4.2 - - 0,2
As Total 36 - - 0,02
Pb Total 18 - - 0,002
Cl™ - 30 - -
SO, 2 - 30 - -
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3.2.4 Medicion y estimacién de la evapotranspiracién

La evapotranspiracién (ET) se midié registrando los siguientes datos:

e Volumen de entrada a una celda del sistema que se acumula en un minuto, el cual
se midi6 utilizando probetas. Con estos datos se obtuvieron el volumen y caudal de
entrada al sistema.

e Pesaje de cajas de salida durante un cierto periodo de tiempo, anotando la fecha y
hora de inicio y fin del llenado de las cajas de salida. Generalmente el pesaje de cajas
se realizo los dias lunes, miércoles y viernes durante el periodo de operacion. Con estos
datos fue posible calcular el volumen y caudal de salida.

Con el volumen de entrada (V,) y salida (V;) a cada una de las celdas, psara periodos
de 2-3 dias, fue posible estimar la evapotranspiracién (mm/d) realizando la diferencia de
volimenes de entrada y salida (V. - V;) y por area superficial de las celdas.

Por otro lado, la ET, se estimé mediante el método FAO Penman-Monteith (Anexo B)
utilizando los datos meteorolégicos (velocidad del viento, humedad relativa y temperatura
del aire) que mide la estacién Parque O’Higgins del Sistema de Informacion Nacional de
Calidad del Aire (SINCA), ubicada a aproximadamente 1 km de la instalacién experimental.

Con el caudal de entrada y salida al sistema, fue posible calcular un factor de correccion
para las concentraciones de los elementos medidos en el efluente asociado a las pérdidas
debido a evapotranspiracion, utilizando la Ecuacion 3.2.

Oz* — C(Z) z‘salzala (32)

entrada

éalida es el
es el caudal de entrada, segin la celda i={1,2, ..., 12} del sistema.

Donde Cf es la concentracién corregida, C es la concentracién medida, @
caudal de salida y )

i
entrada
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3.3 Fase de secado y desmantelamiento de humedales:
muestreo y analisis de sélidos

La etapa de la investigacién correspondiente al muestreo y analisis de la fase sélida se
realizé entre los meses de diciembre de 2017 y agosto de 2018, una vez que las doce celdas del
experimento se encontraban drenadas y secas. El procedimiento consistié en la realizacion
de un proceso de extraccién secuencial (SEP) del arsénico, compuesta por una serie de
pasos, los cuales son interdependientes entre si. En cada paso se agregé un extractante,
es decir, una sustancia o compuesto que produce quimicamente la liberaciéon o separacion
de otras sustancias que se encuentran en el sélido analizado. En particular el experimento
realizado se basé en el estudio de Keon et al. (2001) con el objetivo de investigar sobre la
asociacion quimica del arsénico en fase sélida y la distribucién espacial en el humedal, es
decir, encontrar las principales zonas en donde se retuvo este contaminante. Asi mismo,
para obtener las concentraciones totales de arsénico se realizdé una digestién de los suelos
segin lo indicado en el método 3051A de la Agencia de Proteccion del Ambiental de EE.
UU. (USEPA, 2007).

Los instrumentos utilizados para la recoleccién de muestras fueron materiales inertes
con respecto a los medios, utilizando principalmente palas, rastrillos y envases de plastico
para cavar, recolectar y almacenar las muestras en un ambiente fresco hasta el momento en
que se les practicara la SEP y la digestién total de suelos.

Para analizar la distribucion espacial de los sumideros de arsénico, se tomaron muestras
del humedal en distintas zonas. A lo largo la celda se dividi6 en la entrada (E), mitad (M)
y salida (S) y a lo alto en distintas profundidades, en la zona superior o méas somera (0),
en la mitad (1) y en el fondo de la celda (2). Luego, de este modo se tienen nueve posibles
zonas en las cuales se puede haber realizado un muestreo: EO, E1, E2, M0, M1, M2, SO, S1
y S2, Figura 3.4.

i,
000

Figura 3.4: Esquema de una celda indicando las zonas en las cuales se realizé un muestreo.
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3.3.1 Muestras de suelo utilizadas

Para el analisis del arsénico en fase sélida, se tomaron el set de muestras que se encuentra
en la Tabla 3.7. Se observa que en total se cuenta con 34 muestras del medio de soporte,
existiendo tres posibles casos de zonas de extraccidn; solamente en la entrada y superficial
(E0), en la zona superficial y més profunda en la entrada, mitad y salida de las celdas (EO,
E2, M0, M2, SO y S2) y en todas las posibles zonas definidas en la Figura 3.4 (E0, E1, E2,
MO, M1, M2, S0, S1 y S2).

Tabla 3.7: Set de muestras del medio de soporte segin celda y zona de extraccién.

Celda  Zonas de extraccion

CV0ol  EO0

CV02  Eo, E1, E2, M0, M1, M2, S0, S1 y S2
ZV05  EO

ZV06  E0, E2, M0, M2, SO y S2

CSV07 E0

CSV08  E0, E2, M0, M2, SO v S2

ZSV10 E0

ZSV12 E0, E1, E2, M0, M1, M2, S0, S1 v S2

Luego, dependiendo del anélisis llevado a cabo se utilizaron las siguentes muestras:

e SEP: El set de muestras completo presentado en la Tabla 3.7.

e Digestién total, método 3051A (USEPA, 2007): Del set presentado en la Tabla
3.7, se analizaron las muestras de los sectores E0, E2, SO y S2, de las celdas CV02,
ZV06, CSV08 y ZSV12.

3.3.2 Preparacion previa muestras de suelos

Dentro de la preparacion previa de las muestras, se realiza una fase de secado a 135°C,
generalmente durante 24 horas, hasta conseguir una masa constante, aproximadamente 30
g. Luego, esta porcion seca de muestra se muele en un mortero de porcelana hasta lograr
su homogeneizacién, asegurando que al menos un 60% de las particulas en la muestras se
encuentren del tamafio de la malla N°30 (600 pm).

3.3.3 Digestion total de suelos

Se realizd en las muestras de las zonas de la entrada EO y E2, y en en la salida SO y S2,
con el objetivo de obtener una distribucion de las concentraciones de arsénico a lo largo y
a lo alto de las celdas. La metodologia empleada corresponde a la indicada en el método
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3051A (USEPA, 2007). A continuacién se resumen los cinco pasos de metodologia que fueron
realizados en cada una de las 16 muestras analizadas de las zonas EO, E2, SO y S2, de las
celdas CV02, ZV06, CSVO8 y ZSV12.

e Una vez molidas y tamizadas las muestras se pesaron aproximadamente 500 mg de
las muestras utilizando balanza analitica, las que fueron depositadas en un recipiente
utilizado para la digestion.

e A cada recipiente, bajo una campana de extraccién de gases, se agregaron 9 ml de
acido nitrico (HNO3) 65% y 3 ml de 4cido clorhidrico (HCI1) 37%.

e Luego, los recipientes fueron dispuestos dentro de un sistema de reaccion acelerado por
microondas o0 MARS (Microwave Acelerated Reaction System) modelo 230/60, el cual
tiene programado la rutina del método 3051-A.

e Una vez terminado el programa del MARS, se debi6 esperar que los recipientes se
enfriaran por al menos 10 min, luego fueron abiertos bajo una campana extractora
para proceder a filtrar, mediante filtros de papel, el contenido de cada recipiente y
traspasarlo a matraces de aforo de 50 ml, los cuales fueron llenados con agua mili-Q.

e Kl contenido de matraces aforados de 50 ml fue trasvasado a tubos de centrifuga de 50
ml y luego refrigerados a una temperatura menor a 4 °C, hasta el momento en que se
les realizara los anédlisis de concentracion de arsénico y hierro.

3.3.4 Procedimiento de extraccion secuencial

A continuacién se describen las etapas de extraccién secuencial correspondientes al
SEP de Keon et al. (2001), para poder identificar el fraccionamiento de As presente en los
distintos tipos de tratamiento. Se muestran los primeros siete pasos del SEP y el asociado a
la fase residual. En la Tabla 3.8 se muestra un resumen de los pasos indicando el extractante
utilizado con su concentracién molar, el pH objetivo en caso de existir, sino se utilizé6 un
guion, la duracion de las repeticiones en el shaker, el volumen final acumulado en cada
paso, su fase objetivo y posible mecanismo asociado. Los colores que se muestran en cada
una de las etapas, corresponden a los que se utilizaran en la Seccién 4.2 para presentar los
resultados graficos de esta parte del experimento.

El paso Mg m;, estd asociado a la fase de As débilmente adsorbido, siendo por tanto
la mas propensa a ser liberada. El arsénico puede ser movilizado por un incremento de la
fuerza iénica en la fase acuosa. En el SEP de Keon, se indica que dentro de los posibles
mecanismos se encuentra el intercambio iénico de Mg por As y una posible formacion de
un complejo de Mg-As. En Gleyzes et al. (2002) se seniala que el MgCly 1 M, es el reactivo
mas popular de SEP para extraer la fraccion debilmente adsorbida, que combina la alta
capacidad de intercambio iénico de Mg*? y la baja capacidad complexante del Cl~, siendo
su rol provocar el reemplazo idnico del cation magnesio con el metal o metaloide traza,
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Tabla 3.8: Resumen de metodologia del SEP de Keon indicando la fase objetivo de cada paso.
Adaptado de (Keon et al., 2001).

Paso

Posible mecanismo

Color Extractante pH Repeticiones (rep) Fase Objetivo de extraccion de As
Ma(md 1 M MgCl, 8  2rep: 2h + 2h Enlaces ionicos As Intercambio idnico
1 agua de lavado de Cl por As; Posible
Vol. Final = 120 ml formacion de un
complejo de Mg-As
POs(mz) 1 M NaHsPOy4 5  2rep: 16h + 24h As fuertemente Intercambio aniénico
1 agua de lavado adsorbido de POy por AsOy
Vol. Final = 120 ml y AsO3
Acl{m=) 1 N HCI - lrep: 1h As coprecipitado con Disolucién proténica;
1 agua de lavado carbonatos Complexacién
1 Vol. Final = 80 ml  6xidos de manganeso y  de Fe-Cl
oxihidroxidos de hierro
muy amorfos
ox(ms) 02 M (H2Co04 + 3 lrep: 2h As coprecipitado con Promueve disolucién
(N Hy)2C20y) 1 agua de lavado oxihidréxidos de hierro  de ligandos
Vol. Final = 80 ml amorfos
Ti (ms). 0,056 M (TiCls + 7  2rep: 2h 4+ 2h As coprecipitado con Reduccién de

HF

Res.

NayCioH14N20g +
C’6H5Na307 +
NaHCOg)

10 M HF

HNO; 65 %

16 N HNOs

1 agua de lavado
Vol. Final = 120 ml

2 rep: 1h + 24h

1 agua de lavado

Vol. Final = 120 ml
2 rep: 2h + 2h

1 agua de lavado

Vol. Final = 120 ml
3050B USEPA (1996)

oxihidréxidos de hierro
cristalinos

Oxidos de As y

As coprecipitado
con silicatos

As coprecipitado con
pirita y formas
amorfas de AsyS3
AsoS3 y

minerales
recalcitrantes

Fe(I11) a Fe(1I)

Coordinacién
tetrahédrica de Si-Fe;
Disolucién de 6xidos

Oxidacion de
sulfuros cristalinos

Fuerte oxidacion
de sulfuros
y M.O.
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mientras que el cloruro genera complejos que dificultan la reabsorcién del contaminante.
Por otro lado, cabe mencionar que en Tessier et al. (1979) se indica que este paso de
extraccion no afecta a sulfuros, silicatos ni materia organica, pero si puede a disolver
carbonatos en un 2-3%. El paso de extraccién ms,, tiene por objetivo liberar la fase de
arsénico que estd fuertemente adsorbido y estd asociado a la movilizacién de arsénico (I1I)
y (V) producto del potencial intercambio aniénico con la especie la HoPO,, generando
desplazamiento competitivo del As por los sitios de sorcién. Es probable que el As esté
fuertemente adsorbido ya sea por 6xidos de hierro o acidos hiimicos.

El paso HCI mgs, tiene por objetivo extraer la fraccion de arsénico coprecipitada con
carbonatos, 6xidos de manganeso y oxihidroxidos de hierro muy amorfos. La disolucién
promovida en el paso Ox my de 6xidos de Fe y Al amorfos y la disolucién del paso Ti mjs
de los 6xidos de Fe cristalinos, libera As que estaba coprecipitado en dichas fases. Los
pasos de Ox y Ti, proporcionan distinciones importantes respecto a la evaluacion de la
potencial movilizacién de As, ya que os 6xidos de Fe mas cristalinos son generalmente mas
recalcitrantes que los 6xidos de hierro amorfos, luego, en caso de formarse es mas dificil que
se liberen a la fase acuosa.

El paso HF mg esta asociado a los 6xidos de As y As coprecipitado con silicatos. En los
SEP practicados, se decidié no realizar el paso mg asociado al acido fluorhidrico (HF) como
extractante, pues el HF disuelve el vidrio y este material que se emplea en la técnica de
medicién disponible: ICP-MS. Este paso de extracciéon (HF mg) se realizo en las extracciones
secuenciales de las muestras de la zona superficial a la entrada (E0) de las celdas CSV02EOQ,
CSV08, ZV06 y ZV12, sin embargo, por la razén expuesta no se pudieron medir las
concentraciones de As. Ademas, existe peligrosidad asociada al HF, el cual puede producir
una toxicidad local y sistémica significativa independiente cual sea la via de exposicién.
Puede ocasionar, por ejemplo, problemas respiratorios debido a su inhalacion y quemaduras
cutaneas debido a algin derrame sobre la piel. Su ingestién en pequenas cantidades puede
producir una intoxicacién sistémica rapida y la muerte (Caravati, 1988; Kirkpatrick et al.,
1995). Debido a lo anterior, cabe mencionar que si los éxidos de As o los coprecipitados con
silicatos no son una fase probable, este paso podria omitirse (Keon et al., 2001). El paso
HNOj3 my7, esta asociado a la liberacién de As coprecipitado con pirita y formas amorfas de
oropimente (AsyS3), a través de la oxidacién de sulfuros cristalinos. Cabe mencionar que
la etapa de extraccion de As residual utilizada el SEP de Keon, correspondiente al Método
3050B USEPA (1996), no se realizd, siendo su fase objetivo la oropimente y el los minerales
que contienen As recalcitrante, y podrian ser liberados a través de una fuerte oxidacién de
los sulfuros y de la materia orgdnica, utilizando como reactivos 16 N HNO3 y 30 % H,0,.
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En Tabla 3.9, se nombran los extractantes utilizados, segin paso extractivo realizado, los
cuales se han enumerado del uno al siete. Cabe mencionar que en algunos pasos se utilizan
més de un compuesto, asi por ejemplo, el Paso 5 (mj5) tiene un total de cuatro extractantes.

Tabla 3.9: Extractantes utilizados segun el paso efectuado del SEP de Keon.

Paso Foérmula quimica del compuesto Nombre del extractante

1 MgCly - 6 HyO

2 NQHQPO4 : HQO

3 HCI 32%

4 HQCQO4 -2 HQO

4 (NH4)20204 : HQO
5  TiCls 15%

5! Na2010H14N208 -2 HQO
5  CsH5NazO7 - 2 HyO
5 NaHCOs

6 HF 40%

7 HNO; 65%

Cloruro de magnesio 1 M
Bifosfato de sodio 1 M
Acido clorhidrico 1 N

Acido ox4lico 0,2 M

Oxalato de amonio 0,2 M
Cloruro de titanio (III) 0,05 N
Disodio EDTA 0,05 M
Citrato de sodio 0,05 M
Bicarbonato de sodio 0,05 M
Acido fluorhidrico 10 N
Acido nitrico 14,3 N

Una vez realizada la preparacién previa de la muestra indicada en la Seccién 3.3.2,
se pesaron 0,4 g de la muestra a analizar, la cual es vertida en un Tubo Falcon para
centrifuga de polipropileno de 50 ml de capacidad. Luego, se procede a agregar en cada
paso 40 ml de extractante, logrando una razén de 1 g de muestra por cada 100 ml de
extractante, razén indicada en Keon et al. (2001), lo cual asegura que éste no se agote
y se transforme en una limitante para la liberacién del arsénico asociado a algin paso del SEP.

A continuacién, se describen procesos que son comunes a los pasos efectuados:

Fase de filtrado y recoleccion

Cada vez que se termina un paso o subpaso se requiere recolectar la fase liquida, la cual
debe ser previamente filtrada. Se describe la metodologia asociada a este proceso.

e Se extrae el sobrenadante filtrando con jeringas estériles de 30 ml. Se filtra con filtros
pirinola de 0,22 um. Se recolecta el sobrenadante de las repeticiones en un recipiente
de 150 ml, procurando no arrastrar solido.

Fase de lavado

Antes del término de un paso, se realiza una fase de lavado, de manera de minimizar la

cantidad de extractante remanente.
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Se adicionan 40 ml de agua MilliQQ al Tubo Falcon.

Se agita en el shaker orbital a 300 RPM y 25 °C durante 30 minutos.

Se centrifuga por 30 minutos a 7690 RCF.

Se realiza una Fase de filtrado y recoleccion del agua de lavado.
Fase de ajuste de pH

Asi mismo, en caso de que en algiin paso se indique de forma explicita el pH de la solucién
extractante, se realizan los siguientes pasos.

e Se prepara un vaso precipitado con el extractante correspondiente y se mide el pH del
extractante con un peachimetro mientras la solucién se encuentra en agitacion.

e Se adiciona NaOH o HCI, base o acido fuerte, lo cual incrementa o disminuye el pH,
respectivamente.

e Una vez se alcanza el pH objetivo, la solucién extractante se encuentra lista para ser
extraida con una micropipeta para ser adicionada a la muestra de suelo analizada.

Teniendo en cuenta la preparacién previa de la muestra y los procedimientos comunes
realizados, se describe la metodologia de cada uno de los pasos:

Paso Mg (m;):

a) Se adicionan 40 ml de MgCl, 1 M con pH igual a 8, al tubo Falcon con 04 g de
muestra previamente molida.

b) Se agita en shaker orbital a 300 RPM y 25 °C, durante 2 horas.

¢) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF, lo cual permite separar la fase liquida
de la solida.

d) Se realiza la fase de filtrado y recoleccién.
e) Repetir el procedimiento anterior, desde a) hasta d).

f) Se realiza la fase de lavado, acumulando un volumen final de 120 ml.
Paso PO, (my):

a) Se adicionan 40 ml de NaH,PO, 1 M con pH igual a 5, al sélido obtenido del paso
anterior.

b) Se agita en shaker orbital a 300 RPM y 25 °C, durante 16 horas.
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c) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF.
d) Se realiza la fase de filtrado y recoleccién.

e) Repetir el procedimiento anterior, desde a) hasta d), con la salvedad que la agitacién
en el shaker orbital realizada en b) esta vez dura 24 horas.

f) Se realiza la Fase de lavado, acumulando un volumen final de 120 ml.
Paso HCI (mj3):

a) Se adicionan 40 ml de HCI 1 N, al sélido obtenido del paso anterior.

b) Se agita en shaker orbital a 300 RPM y 25 °C, durante 1 hora.
d

Se realiza la Fase de filtrado y recoleccion.

)
)
c¢) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF.
)
e)

Se realiza la Fase de lavado, acumulando un volumen final de 80 ml.
Paso Ox (my):

a) Se adicionan 40 ml de HoCy0, + (N Hy)2C20,4 1 N con pH igual a 3, al sélido obtenido
del paso anterior. Ademas, durante este paso el Tubo Falcon, se cubre con papel alusa
de aluminio.

b) Se agita en shaker orbital a 300 RPM y 25 °C, durante 2 horas.

d

)
c¢) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF.
) Se realiza la Fase de filtrado y recoleccién.

)

e) Se realiza la Fase de lavado, acumulando un volumen final de 80 ml.

Paso Ti (mj;):

a) Se adicionan 40 ml de T20l3 + Na2010H14N208 + C6H5NCL307 + NCLHCOg 0,05 M
a pH igual a 7, al sélido obtenido del paso anterior.

b) Se agita en shaker orbital a 300 RPM y 25 °C durante 2 horas.

c¢) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF.

e) Repetir el procedimiento anterior, los pasos desde a) hasta d).

)
)
d) Se realiza la fase de filtrado y recoleccién.
)
f)

Se realiza la Fase de lavado, acumulando un volumen final de 120 ml.
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Paso HN O3 (my):

a) Se adicionan 40 ml de HNO3 65 %, al sélido obtenido del paso anterior.

b) Se agita en shaker orbital a 25 °C durante 2 horas.
¢) Se centrifuga durante 30 minutos a 7690 RCF.
d) Se realiza la fase de filtrado y recoleccion.

e) Repetir el procedimiento anterior, los pasos desde a) hasta d).

)
)
)
)
)
)

f) Se realiza la Fase de lavado, acumulando un volumen final de 120 ml.

Respecto a los instrumentos y equipos utilizados en el Laboratorio de calidad de agua
Gabriela Castillo en los SEP de Keon, se presenta el siguiente listado:

e Para moler las muestras del medio de soporte, se us6 un mortero de porcelana 200 mm
de didametro y pistilo de porcelana. Las muestras molidas se almacenan en envases de
plastico de 30 ml.

e Para preparar los solventes de las soluciones extractantes y el agua de lavado, se utilizo
un sistema de purificacion Milli-Q.

e Para la preparacion de soluciones extractantes se utilizaron un matraz aforado Pyrex
de 1000 ml, vasos precipitados de 500 ml, probetas de 500 ml y pesa de precision.

e Para almacenar las soluciones extractantes se usaron envases plasticos de polipropileno
y botellas de vidrio de 1000 ml.

e Para medir el pH se utiliz6 un peachimetro Meter Hanna HI 2550, segin el
procedimiento previamente descrito.

e Para traspasar el extractante al Tubo Falcon con la muestra del medio de soporte, se
us6 una micropipeta Dragon Lab de volumen variable entre 1000 a 5000 pl, la cual se
fij6 en 5 ml.

e Para mezclar el extractante con la muestra de suelo, se utilizé un Shaker orbital
Zhicheng ZHWY-200D.

e Para separar la fase sélida de la liquida de los Tubos Falcon, se utiliz6 una Centrifuga
Hettich Universal 320.

e Para almacenar las muestras producidas al final de cada paso, se utilizaron envases
plésticos de polipropileno de 250 ml.

e Secadora de Material Memmert, modelo typ UFB500, Alemania.
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Los anélisis realizados para la medicién del arsénico presente en las muestras, se llevo a
cabo en el Laboratorio de Geoquimica de Fluidos, utilizando la técnica de espectrometria
de masas cuadrupolo con fuente de plasma de acoplamiento inductivo y celda de colisién,
Thermo Scientific ICP-MS Q iCAP Q. Con limite de cuantificacion que fluctia entre 0,06 y

6 pg/l.

3.3.5 Correcciéon de concentraciones medidas de As debido a
interferencia con CI~

Tal como se senala en May & Wiedmeyer (1998), una de las interferencias més comunes

al utilizar la técnica de medicién ICP-MS?, es la poliatémica, debida a iones atémicos o

moleculares que tienen la misma relacién entre masa y carga que el analito a medir. En la
Tabla 3.10, se presentan las interferencias poliatémicas para el caso del As.

Tabla 3.10: Interferencias poliatémicas de As en ICP-MS (May & Wiedmeyer, 1998).

Is6topo Interferencias

40Ar35C1+, 59C0160+, 36Ar38Ar1H+, 38Ar37C1+,
36Ar39K 43Ca1602 23Na12040Ar 120311:)1605L

SAs

Debido a que en la técnica ICP-MS se utiliza un gas plasmatico que posee argén (Ar)
y algunos de los extractantes de los pasos del SEP contienen cloruro (Cl7), Tabla 3.9, las
interferencias poliatémicas de mayor interés de la Tabla 3.10 son *°Ar3*Cl* y 38Ar37CIT,
siendo preponderante la primera interferencia, pues la abundancia de los isétopos de 4°Ar
y 3°Cl, son los que se encuentran en mayor porcentaje en la naturaleza, siendo mayores al
99% v 75%, respectivamente.

Se efectud una correccién a las mediciones en donde se utilizaron extractantes que poseen
cloruro, puesto que tienen la potencialidad de, junto con el argén asociado a la técnica de
mediciéon ICP-MS, generar la interferencia mencionada (“°Ar®*ClIT) y de esta forma marcar
la deteccion de As, cuando en realidad se debe a dicha interferencia.

Para llevar a cabo lo anterior, se midieron en el CEGA un total de 20 muestras de
los extractantes de los pasos m; (1 M MgCly) y ms (1 N HCI), de forma de determinar
la interferencia base que marca arsénico por la presencia de *°Ar®SyCl*. Se midieron 10
muestras de MgCly 1 M y 10 muestras de 1 N HCI, las muestras fueron diluidas en un
factor de 102, por lo cual el limite de cuantificacién (LOQ) pasé a ser ~ 6 ug/l.

4Con limite de cuantificacién (LOQ) = 0,06 ug/l, para el caso en que el pardmetro a medir sea arsénico
v no exista dilucién al efectuar la medicién.
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Los resultados de las interferencias presentes en los reactantes de los pasos m; y ms,
se presentan en la Tabla 3.11. En la Ecuacion 3.3, se presenta la correccién realizada, que
corresponde a la resta entre la concentracién de As medida en los pasos en donde se utilizaron
extractantes que poseen cloruro (m; y ms) y la interferencia promedio. En caso que dicha
resta sea menor que el LOQ se adoptd la mitad del valor del limite de cuantificacion. En
donde, ¢ puede tomar los valores 1 o 3, haciendo referencia a los pasos de extraccion m;
y mg, el limite de cuantificacion LOQ es igual a 6 ug/l y en caso que el extractante sea
my la variable Promedio (m;) adopta el valor 159,5 ug/l y en caso de ms, se tiene que
Promedio (m3) es 17,5 ug/l.

Tabla 3.11: Promedio de la interferencia asociada a As en los extractantes de los pasos m; y msg,
considerando el factor de dilucién igual a 102.

m;: 1 M MgCl, ms: 1 N HCI

Promedio (ug/1) 159,5 17,5
Desviacién estandar (ug/1) 4,3 0,7

Concen. medida (m;) — Promedio (m;), > LOQ

LOQ/2 =3pug/l, < LOQ (3:3)

Concen. corregida (m;) = {

3.3.6 Muestras y analisis de plantas

Durante el desarrollo de esta fase también se tomaron muestras y analizaron las plantas
Phragmites australis, de las celdas CV02 y ZVO06, incluyendo raices y hojas, a la entrada,
mitad y salida de los humedales construidos. Cabe mencionar que las raices se encontraban
en una fraccién considerable del espacio disponible, principalmente en el fondo de los
humedales construidos. La metodologia utilizada en la medicion de la masa corresponde a
Metodologia 5.3 y 5.9 de B y Fe Total, (Zadzawka et al., 2007), respectivamente, mientras
que la medicion del arsénico foliar se midié a través de EPA (2007).
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Funcionamiento del sistema de humedales

El sistema se operd por un total de aproximadamente un ano y un mes, identificando
un primer y segundo periodo, los cuales difieren principalmente en la concentracion de
arsénico en el agua de entrada y duraron alrededor de 28 y 29 semanas, respectivamente,
ver Tabla 3.3. Si bien durante ambos periodos de operacion existieron algunas fallas en las
celdas asociadas mayormente a filtraciones, se pudieron solucionar. Dentro de las celdas
que destacan con fallas cuando se realizaron muestreos, se encuentran la primera réplica del
humedal de zeolita (ZV04) y la segunda réplica de las celdas de control de zeolita (ZSV11).
En el caso de la celda ZSV11, existié una falla estructural a comienzos del primer periodo
y pudo ser reparada para gran parte del segundo periodo. Respecto al humedal ZV04, éste
sufrié un desprendimiento parcial de la pared del costado este de la celda de acrilico, la que
se panded y fue imposible de arreglar, por lo que se descarté su funcionamiento durante
el segundo periodo. Considerando que las celdas CV02, CV03, CSV08 y ZSV10, siempre
se encontraron en funcionamiento al momento de realizar un muestreo, en la Tabla 4.1 se
muestran todos los muestreos realizados durante ambos periodos de operacion, indicando el
estado de funcionamiento de las celdas al momento de realizar el muestreo.

Dependiendo del tipo de tratamiento y del contaminante se observaron distintos
rendimientos. Respecto a los porcentajes de remocién de los contaminantes, en la Tabla
4.2 se presentan los promedio segin periodo y tipo de tratamiento, es decir, CV: caliza
vegetada, ZV: zeolita vegetada, CSV: caliza sin vegetacion y ZSV: zeolita sin vegetacion.
En caso que en algiin periodo de tiempo no se hayan tomado datos, se escribié un guién.

Tal como se mencioné previamente en la Seccion 3.2.3, para efectuar el calculo de los
estadistico de la Tabla 4.2 y los realizados posteriormente, en caso que alguna medicién
del analisis de muestras de agua se encuentre bajo el limite de deteccién, se adopté una
concentracion igual a la mitad del limite de deteccion segin la técnica de medicion que haya
sido empleada (Tabla 3.6). En las siguientes secciones se muestran los volimenes tratatos
en cada una de las celdas y la evapotranspiracion presente en el sistema de humedales.
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Tabla 4.1: Registro de muestreos y estado de funcionamiento de las celdas. Las celdas CV02, CV03,
CSVO08 y ZSV10, siempre se encontraron en funcionamiento.

Muestreos CV01 ZV04 ZV05 ZV06 CSV07 CSV09 ZSV11l ZSV12

22/08/2016  Sf St S St St St St S
05/09/2016  Sf St St St St St - St
12/09/2016  Sf St - S - St - St
11/10/2016 S - St S S S - St
07/11/2016 - St St S - St - St
05/12/2016  Sf S S S - S - St
03/01/2017  Sf S St S - St - -
30/01/2017  Sf - St S S S - -
02/05/2017  Sf - St St St St - -
30/05/2017  Si - St St S S - -
27/06/2017  Sf - St St St St St St
24/07/2017 S - St St St St St S
06/09/2017  Sf - St St St St St St
17/10/2017 - - St - S S St St
09/11/2017  Sf - S - S - St St

Tabla 4.2: Porcentajes de remocién promedio de cada componente segun tipo de celda y periodo.

Primer Periodo (%) Segundo Periodo (%)
(A ZV  CSV ZSV CV ZV CSV 1ZSV
Na*t 4.4 61,0 5,7 61,0 - - - -
K+ 144 919 16,2 92,2 - - - -
Ca™? -208,4 -201,3 -2354 -217.6 - - - -
Mgt2 -46  -331  -3,1  -31,8 - - - -
Fe Total 97,3 99,8 995 99,9 96,4 824 993 993
B Total -130 -10,8 -162 6,8 75 233 122 16,3

Al Total 99,9 179 999 581 94,9 -100,0 98,7 -99,8
Mn Total 348 134 36,2 47,1 525 2.8 56,3 4,5
Zn Total 73,0 50,7 60,2 753 25,8 26,1 39,6 238
As Total 99,3 993 99,3  99.4 97,7 99,6 99,3 99,6
Pb Total 99,1 98,6 98,6 97,0 95,8 99,1 99,0 99,1
Cl- 82 11,9 103 17,7 - - -
S0, 2 44,1 314 458 33,3 24,7 12,5 295 6.8
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4.1.1 Volumen de agua tratada

El volumen de entrada y salida en cada una de las celdas, considerando ambos periodos
de operacion, se muestra en la Figura 4.1. El total de agua de entrada al sistema de
humedales que se traté fue de aproximadamente 47 m3.

La principal causa de las variaciones de los volumenes tratados se debe a que algunas
celdas estuvieron inactivas producto de fallas fisicas de la estructura de acrilico, lo cual hacia
necesario interrumpir el funcionamiento de la celda en cuestion para reparar la filtracion.
Esto se puede apreciar en el registro del estado de funcionamiento de las celdas (Tabla 4.1).

Se destaca el poco funcionamiento y por tanto con poco volumen tratado las celdas ZV04
y ZSV11, las que tuvieron fallas estructurales de pandeo del acrilico. Es asi que se cuentan
con pocos registros para estas celdas: ZV04 sélo operd durante el primer periodo, pues no
se pudo reconstruir el humedal y ZSV11, principalmente, el final del segundo periodo de
operacién, puesto que si bien la celda fallo al principio del primer periodo de operacion,
luego pudo ser reconstruida.
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Figura 4.1: Volumen tratado por tipo de celda. Para cada celda se muestra una barra a la derecha
(volumen de entrada) y a la izquierda (volumen de salida).

Luego, sin considerar las celdas ZV04 y ZSV11, se observa que el volumen de entrada
se encuentra aproximadamente entre 3300 1 y 5500 1. Producto a las pérdidas debido a
la evapotranspiracién/evaporacion los volimenes de agua de salida son menores, variando
entre 2476 1 y 4452 1. En la siguiente seccién se muestran los resultados asociados a la
evapotranspiracién observada en el sistema de humedales.
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4.1.2 Analisis de la evapotranspiracion

Los resultados de evapotranspiraciéon indican que la ET promedio resulta igual a 3,2
mm/d, con mayores pérdidas en verano (27%) que en invierno (13%). En la Figura 4.2, se
observa que no existe una mayor variacion de la ET entre celdas con y sin vegetacion, por esta
razon el coeficiente de cultivo (Phragmites australis) del método de la FAO Penman-Monteith
para estimar la evapotranspiracién, K79 se considerd igual a 1.

10 I I I [ I [ I I T T T
ET en celdas vegetadas (n=146)
—ET en celdas sin vegetacion (n=146)

9

ET directa [mm/d]

0 1 | | 1 1 l | | | | 1

S F & F & EE ST PP
Figura 4.2: ET promedio medida en celdas con y sin vegetadas durante la fase de operacién del
sistema, Echeverria (2018).

Al analizar los datos de evapotranspiracién estimados a través de medicién directa (ET in
situ) se observa que las diferencias de los valores de ET entre las celdas, independientemente
del tipo de medio de soporte y si es que tienen o no vegetaciéon, son bajas. Por otro
lado, estos valores se validan al compararlos con la ET estimada a través del método FAO
Penman-Monteith (Anexo B), denominada ET, FAO, pues se observa que en general los
datos siguen la misma tendencia, salvo en los meses de verano y de invierno, en donde existe
una subestimacion y sobreestimacion de ET in situ respecto a ET, FAO, respectivamente.
Esto se aprecia en la Figura 4.3, en donde se grafican los valores medios de la ET estimada
a través de medicion directa y la ET de referencia estimada a través del método FAO.
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Figura 4.3: Comparacion entre ET medida y ET de referencia ET, estimada a través del método
FAO Penman-Monteith, Echeverria (2018).

En las siguientes secciones se muestran las remociones y concentraciones de cada uno de
los contaminantes, las cuales se han corregido segin lo indicado en la Ecuacion 3.2 de la
Seccién 3.2.4. Los datos sin corregir, se muestran en el Anexo A.
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4.1.3 Remocion de As

Durante ambos periodos de operacion, todos los tipos de tratamiento poseen una alta
capacidad de remocién de As, lo cual fue relativamente independiente del tipo de tratamiento
y de la concentracién de As en el afluente, correspondiente a 2,0 y 3,5 mg/l, en el primer
y segundo periodo, respectivamente. Lo anterior, se respalda al observar la Tabla 4.2, en
donde el porcentaje de remocion promedio por tipo de tratamiento es mayor o igual al 97,7 %.

Al analizar en detalle las mediciones de arsénico en el agua de salida de las celdas, en la
mayoria de las muestras no se detecté As y se tiene un subconjunto reducido por sobre el
limite de deteccién segin la técnica empleada, el cual se presenta en la Tabla 4.3, en donde
se indica la celda o humedal de procedencia y la fecha en la cual se realizé el muestreo. En
la Tabla 3.6, se muestran los limites de deteccién (LOD) dependiendo del método utilizado,
los cuales son ICP-OES e ICP-MS, con LOD de 36 y 0,02 ug/l, respectivamente. Ademaés,
se indica si la concentracion medida se encuentra por sobre el limite establecido en la norma
NCh1333 (1987), respecto al agua destinada a regadio, que es igual a 100 ug/l.

Tabla 4.3: Mediciones de concentracién de As en el efluente por sobre el LOD. Las mediciones
realizadas por ICP-MS se destacan en negritas.

Humedal Técnica de Fecha de toma Concentracion Mayor que
o celda  medicién de muestra de As (ug/1)  limite NCh 1333
Cvol ICP-MS 24/07/2017 655,3 Si
Cvol ICP-OES 06/09/2017 630 S1
Cvo02 ICP-MS 24/07/2017 1,9 -
Cv0o3 ICP-MS 24/07/2017 1,9 -
CVo3 ICP-OES 17/10/2017 72 -
CSvo7  ICP-OES 27/06/2017 177 Si
CSvo7 ICP-MS 24/07/2017 21,6 -
CSvVo08 ICP-MS 24/07/2017 2,6 -
CSV09 ICP-MS 05/09/2016 6,0 -
CSV09 ICP-MS 24/07/2017 6,0 -
CSV09  ICP-OES 17/10/2017 53 -
ZSV1l1 ICP-MS 24/07/2017 4,3 -

De la Tabla 4.3, se deprende que las mediciones con mayor concentracién de arsénico
en el efluente, corresponden a las registradas el 24 de julio y 6 de septiembre de 2017 en la
celda CV01. Ambas equivalen a un porcentaje de remocién de aproximadamente 83% de
As. Lo anterior, se puede explicar debido a que este humedal junto con la celda CSV07 son
las mas expuestas a radiacién solar, pues, tal como se observa en el esquema de la Figura
3.1 y en la foto del montaje experimental de la Figura 3.2, dichas celdas reciben luz solar
de forma directa, proveniente del este. A pesar de que se efectiio una correccién de las
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concentraciones segun la Ecuacion 3.2, puede existir un aumento en la concentracion de As
debido a una mayor evapotranspiracién producto a la exposicién solar directa.

Junto a las dos mediciones mencionadas, destaca la efectuada el 27 de junio de 2017 en
la celda CSV07, la cual equivale a un porcentaje de remocién de aproximadamente 95 %.
Cabe mencionar que esta medicién puede estar alterada, debido a que el tubo de desagiie
ese dia se encontraba tapado, generando una condiciéon andmala en la operacién de la
celda de control CSV07, pues la cota de agua se encontraba por sobre la usual. Estas tres
mediciones son las tnicas que durante todo el periodo de operacion sobrepasan el limite de
concentracién de arsénico para riego, por sobre 100 ug/l (Tabla 2.2).

Del resto de las mediciones presentadas en la Tabla 4.3, se observa que la mayoria son
las efectuadas mediante la técnica de ICP-MS el dia 24/07/2017, las que fueron destacadas
en negrita. De este subconjunto de mediciones todas se encuentran bajo 22 ug/l. Otras
mediciones que destacan son las efectuadas el 17/10/2017 en las celdas CV03 y CSV09
de 72 y 53 pg/l de concentracién de As, respectivamente. Ambas lograron ser detectadas
mediante ICP-OES, sin embargo, existe un muestreo posterior y iltimo con fecha el 9 de
noviembre de 2017, el cual fue analizado bajo la misma técnica y todas las mediciones de
concentracion de As efectuadas al agua de las celdas del sistema de humedales resultaron
bajo el LOD.

De este modo, si bien se podria plantear que los humedales y celdas de zeolita tuvieron
un mejor desempeno que los de caliza, este efecto se encuentra fuertemente influenciado por
el hecho de la exposicion a radiacion solar sobre las celdas CV01 y CSV07, las cuales no solo
presentaron una deficiencia en la remocién de arsénico, sino que se evidencié un deterioro
generalizado, el cual era visible a través del pardmetro de turbiedad (ver Seccién 4.1.12.4).

En base a la Tabla 4.3 y al resto de datos, en los cuales el As no fue detectado, por
ende se les asigno la mitad del LOD segtn la técnica utilizada. Estos resultados podran ser
discutidos de mejor forma a través del andlisis de la fase sélida efectuada en la Seccion 4.2.
En la Figura 4.4, se observan los resultados de la concentracién de As en el afluente y la
concentracion promedio de As efluente segin el tipo de tratamiento: caliza con vegetacion
(CV), caliza sin vegetacién (CSV), zeolita con vegetacion (ZV) y zeolita sin vegetacién (ZSV).
A su vez, los extremos de las barras de error asociadas a las concentraciones promedio,
representan la medicién méxima y minima registradas en las réplicas, segin tipo de celdal.
Cabe mencionar que respecto al afluente, es posible observar la variacion de concentraciéon
de arsénico efectuada entre cada uno de los periodos.

I'Notar que a lo largo de esta seccién los extremos de una barra de error en los graficos representan la
medicién maxima y minima segin tipo de tratamiento.
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Figura 4.4: a) Concentraciones de As total en afluente y b) concentracién minima, promedio y
maxima de As total en el efluente segin tipo de tratamiento.

4.1.4 Remocion de Fe

En la Tabla 4.2 es posible observar que la remocién de hierro es alta, en promedio
es mayor a 99% y 94% en el primer y segundo perfodo, respectivamente. Se observa que
durante el primer periodo, las remociones son altas en promedio en todos los tipos de
tratamiento, siendo mayores al 97%, mientras que en el segundo a excepcién de las celdas
de zeolita con vegetacién la cual presenta una remocion promedio de aproximadamente un
82%, los tratamientos presentan en promedio una remocién de al menos un 96%.

Para analizar en detalle las remociones promedio mencionadas, en la Figura 4.5, se
presentan los resultados de la concentracién de Fe en el afluente y la concentracion méaxima,
promedio y minima de Fe efluente segtin el tipo de tratamiento. Es importante mencionar
que durante el primer periodo existié un cambio en la concentracion objetivo del agua
de entrada, la cual bajé desde 120 hasta 60 mg/l. Se cree que este cambio, afecté a las
concentraciones en la salida, principalmente en las celdas vegetadas de caliza, alcanzandose
la concentracién maxima que se haya registrado en efluente, el 12/09/16, en la celda CV02,
correspondiente a aproximadamente 25 mg/l. Considerando que al inicio de la fase de
operacion la concentracién en el afluente era de aproximadamente 120 mg/1, dicha remocién
equivalié a 79 %. La causa de que se haya visto principalmente afectados los humedales
de caliza, se puede deber a una fase de estabilizacién de dichas celdas, considerando que
previo al inicio del periodo de operacién, el humedal CV02 se debié reparar. A partir de
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11/10/16, cuando se baja la concentracién de Fe en el afluente a 60 mg/1, todos los tipos de
tratamiento, durante el primer periodo, tienen remociones de al menos 96% y en promedio
superiores a 99%.
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Figura 4.5: a) Concentraciones de Fe total en afluente y b) concentracién minima, promedio y
méaxima de Fe total en el efluente segiin tipo de tratamiento.

En el segundo periodo se evidencia un aumento en las concentraciones en el efluente
principalmente de las celdas vegetadas, tanto de zeolita como de caliza. Analizando la linea
temporal de las celdas que tienen concentraciones de Fe en el agua de salida mayores a 5,0
mg/1, limite establecido en la calidad de agua segiin la NCh 1333 y otras normativas de agua
de regadio (Ver Tabla 2.2). Respecto a los humedales de caliza la tinica réplica que sobrepasa
dicho limite, es la més expuesta al sol de la tarde (CV01), teniendo concentraciones de
alrededor de 13,7 mg/l los dias 24/07/17 y 06/09/17, para luego bajar el 09/11/17 a 0,04

mg/1.

Respecto a los humedales de zeolita, durante el segundo periodo, destacan las mediciones
de la celda ZV06 la cual va en aumento desde 9,1 mg/1 hasta 22,4 mg/1 de concentracién de
Fe, entre el 30/05/17 y 06/09/17. Lamentablemente, la celda fallé producto de filtraciones,
por lo cual en los siguientes dos muestreos no existio medicién, segun el registro de la Tabla
4.1. En cuanto a la celda ZV05, se puede observar su tendencia en el grafico de la Figura 4.5,
a partir del 06/09/11 hasta el 09/11/17, con concentraciones de 5,4 mg/1, 8,8 mg/ly 6,8 mg/1.
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Cabe mencionar que durante el segundo periodo la celda CSV07 también presenté una
concentraciéon cercana a 5,0 mg/l, el 27/06/17 registré6 una mediciéon de 4,9 mg/l de Fe,
la cual se puede encontrar alterada debido a que ese dia durante el muestreo el tubo de
desagiie de dicha celda se encontraba tapado. El resto de mediciones, en todas las celdas
durante el segundo periodo, se encuentra bajo 1,6 mg/1.

Se observa que los tratamientos de celdas de control fueron maéas efectivos que los
humedales, pues cumplieron con el estandar de concentracion de Fe en agua de regadio
(NCh1333, 1987). Al observar las mediciones de Fe y las mediciones de As, exclusivamente
las que fueron detectadas (sobre el LOD, ver Tabla 4.3) y mayores a 70 ug/l, se encontré
una correlacién positiva entre las mediciones de concentraciéon de As y Fe en el afluente.

4.1.5 Remocién de B

Se observa en la Tabla 4.2, que durante el primer periodo los porcentajes de remocion
promedio son irregulares y se encuentran fuertemente influenciados por una fase de
estabilizaciéon de la concentracion objetivo del boro en el agua acida a tratar, la cual
paso por dos concentraciones previas de 30 mg/l y 10 mg/l, antes de llegar a la que
finalmente se adoptd, igual a 4 mg/l, variaciones que se pueden observar en la Figura 4.6,
en donde se grafican los resultados de la concentracién de B en el afluente y concentracion
minima, promedio y maxima de B en el agua de salida segin tipo de tratamiento, en
dos subgraficos, el primero con todo el rango de concentraciones entre 0 y 30 mg/l y
el segundo entre 1,8 y 4,8 mg/l, de manera de apreciar la variacién de concentraciones
a partir de noviembre de 2016. Existe un cambio en la tendencia de la concentracion
de B en el efluente durante el primer periodo entre los dias 07/11/16 y 30/01/17, pues
todas las mediciones en el efluente se encuentran por debajo del afluente y la remocion
promedio, de los cuatro muestreos que comprenden dichas fechas, es de aproximadamente
15,8%, lo cual es parecido y consistente con el promedio durante el segundo periodo,
igual a 14,8%. M4s aun los promedios de remocién por tipo de tratamiento, entre dichas
fechas son CV: 14,9%, ZV: 21,3%, CSV: 13,0% y ZSV: 15,3%, los cuales son similares
con los registrados en la Tabla 4.2, iguales a CV: 7,5%, ZV: 23,3%, CSV: 12,2% y ZSV: 16,3%.

En la Tabla 4.4, se observan las remociones registradas a partir del dia 07/11/16, fecha
a partir de la cual se produjo la estabilizacion en las concentraciones efluentes mencionada,
donde la mayoria de las mediciones se encuentran bajo la concentracién de B en el afluente.
Es es posible observar que las celdas con mejor rendimiento corresponden a las de zeolita
vegetadas, seguidas de las celdas de control de zeolita, lo cual es apreciable en la Figura 4.6,
en el subgrafico b), en el rango de resultados entre 1,8 y 4,8 mg/1.
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Figura 4.6: Concentraciones de B total en afluente y concentracién minima, promedio y maxima de
B total en el efluente segiin tipo de tratamiento. Notar que los subgréficos a) y b) poseen distinta
escala en el eje de las ordenadas.

Tabla 4.4: Remociones promedio de B por tipo de tratamiento y réplica a partir de 07/11/16.

Réplica CV (%) ZV (%) CSV (%) ZSV (%)
1 8,8 - 13,4 16,4
2 9,7 26,8 9,5 17,1
3 11,7 20,5 14,7 12,3
Promedio 10,1 23,6 12,5 15,2
Desviacion estandar 1,5 4.4 2,7 2,6
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4.1.6 Remocion de Al

En la Tabla 4.2, podemos observar que existen diferencias entre ambos medios en cuanto
a la efectividad en la remocién de aluminio, la caliza tiene un mejor rendimiento respecto
a la zeolita, en ambos periodos. En el medio de caliza, durante el primer periodo no se
detectd, por lo cual las remociones alcanzan porcentajes mayores al 99%, mientras que en
el segundo periodo si se detecté aluminio en el agua de salida proveniente de celdas con
medio de caliza. Principalmente en las celdas vegetadas, en particular en la celda CVO01, la
cual es la mas expuesta a la radiacion solar de ese tipo de réplicas, a partir del muestreo
del 27/06/17, se obtuvieron mediciones de 6,5 mg/1, 21,7 mg/1, 25,9 mg/1, sin registro y 0,1
mg/1, lo cual se puede apreciar en la Figura 4.7, el resto de las mediciones del agua de salida
de las celdas vegetadas de caliza se encuentran por debajo de 0,4 mg/l, salvo la medicién
del 17/10/17 en CV03 igual a 2,1 mg/l. Debido a lo anterior, en promedio las remociones
durante el segundo periodo, para este tipo de tratamiento corresponden a 94,9%.
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Figura 4.7: Concentraciones de Al total en afluente y concentraciéon minima, promedio y méxima
de Al total en el efluente segin tipo de tratamiento.

Por parte de las celdas de control de caliza, todas las mediciones se encuentran bajo 2,6
mg/1, salvo la registrada en la celda CSVO07 el dia 27/06/17 igual a 9,2 mg/l, medicién que
se puede encontrar alterada debido a que ese dia durante el muestreo el tubo de desagiie
de dicha celda se encontraba tapado. Cabe mencionar que en los siguientes muestreos de
la celda CSVO07, bajan a concentraciones menores a 1,28 mg/l1, luego, a excepcién del caso
mencionado, las mediciones se encuentran bajo 5 mg/l, limite establecido en la normativa
de agua para riego (NCh1333, 1987). De este modo las celdas de control de zeolita son las
celdas que fueron mads efectivas, con una remocién promedio de 98.7% durante el segundo
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periodo. Los resultados en zeolitas durante el segundo periodo se muestran en la Seccién
4.1.13.

4.1.7 Remocion de Mn

En la Figura 4.8, es posible observar que los tratamientos de las celdas de caliza son
mas efectivos que los de zeolita, los cuales siempre remueven en algiin porcentaje de Mn,
salvo la celda CSV09, el dia 02/05/17. Lo anterior se puede deber a que el medio de
zeolita estd compuesto en parte por MnO, Tabla 3.2. De este modo, si bien en el primer
muestreo las celdas de zeolita no se detecté Mn, a partir del segundo muestreo si se detecto,
con una gran variacién en las réplicas de zeolita vegetadas (12/09/16), sin embargo, dicha
variacion entre las concentraciones efluentes de las réplicas de zeolita disminuye en el tiempo.

Por parte de las piedra caliza, destaca que, tal como se indica en la Tabla 4.2, las
remociones promedio en el efluente de Mn, sube en el segundo periodo, respecto al primero,
tanto para el tratamiento CV como CSV. Respecto a estos dos tratamientos, si bien las
concentraciones minimas corresponden en general a las celdas de control de caliza (CSV),
asi mismo, en general tienen maximos mayores a los registrados por los humedales de caliza
(CV). Ninguno de los tratamientos efectuados cumpliria con el estandar de agua para regadio
de la norma NCh 1333, que tiene un limite de concentracién para el Mn igual a 0,1 mg/l,
Tabla (2.2).
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Figura 4.8: Concentraciones de Mn total en afluente y concentraciéon minima, promedio y maxima
de Mn total en el efluente segin tipo de tratamiento.
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4.1.8 Remocion de Zn

En la Figura 4.9, se aprecia que el tratamiento de caliza vegetada inicialmente, en el
primer periodo tiene una remociéon promedio de Zn pareja, la cual tal como se muestra
en la Tabla 4.2, corresponde a 73%. Luego, en el segundo periodo, es mds dispar, pues la
diferencia entre la concentraciones maxima y minima de Zn, de las réplicas de CV es alta,
sobre todo el dia 02/05/17. A partir del 30/05/17, los registros indican que la concentracién
promedio en el efluente del tratamiento CV, disminuye de forma sostenida en el tiempo,
hasta el 09/11/17, donde las mediciones son similares a las que se obtuvieron durante
el primer periodo. Por otra parte las celdas de control de caliza, presentan remociones
promedio que son siempre positivas, siendo 60,2% y 39,6%, siendo el tratamiento mé&s
efectivo y estable del sistema de humedales.

Respecto al tratamiento del Zn efectuado por las celdas de zeolita, cabe mencionar
que siempre existié remocion, salvo el dia 30/05/17 en el tratamiento ZSV. Present6 un
comportamiento dispar en el primer periodo en el caso del tratamiento de zeolita vegetada,
el cual tiene menores diferencias inter-réplicas en el segundo periodo. Por parte de las zeolitas
sin vegetacion incialmente el Zn no es detectado y luego aumenté paulatinamente, durante
el primer periodo y en el segundo periodo se estabilizd y tuvo una remocién promedio muy
parecida a los humedales de zeolita, los cuales son ZSV: 23,8% y ZV: 26,1%.
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Figura 4.9: Concentraciones de Zn total en afluente y concentracién minima, promedio y maxima
de Zn total en el efluente segiin tipo de tratamiento.
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4.1.9 Remocion de Pb

En la Tabla 4.2, se puede apreciar que las remociones de plomo en ambos periodos es
alta, independiente del tratamiento, siendo de al menos un 95%. En la Figura 4.10, es
posible observar las concentraciones de plomo en el afluente y efluente. Se obtuvo que el
plomo fue detectado en pocos dias y celdas:

22/05/16: CSV08, ZSV10 v ZSV11.

12/09/16: ZSV04 y ZSV12.

24/07/17: CVO01, ZV05 y CSV07, siendo menor a 0,02 mg/1 en estas iltimas dos celdas.

06/09/17: CVO1.

En el resto de mediciones de concentraciones de Pb efluentes efectuadas en todas las celdas,
no se detecté plomo. Las concentraciones medidas al inicio el 22/05/16 y 12/09/16, son
menores a 0,2 mg/l, mientras que las mediciones més altas corresponden a las registradas el
24/07/17 y 06/09/17, las cuales son menores a 0,27 mg/1 y se registraron en la celda CVO01,
la cual puede haber visto disminuido su rendimiento debido a la exposicién solar a la cual
estaba expuesta dicha celda.
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Figura 4.10: Concentraciones de Pb total en afluente y concentracién minima, promedio y méxima
de Pb total en el efluente segin tipo de tratamiento.
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4.1.10 Remocién de SO;?

En la Figura 4.11, se observa que las celdas con caliza tienen una mayor efectividad en
la remocion de sulfato que los de zeolita. Respecto a las remociones promedio, las celdas de
CSV resultan ser las mds efectivas, con promedios de 45,8% y 29,5%, en el primer y segundo
periodo, respectivamente (Tabla 4.2). Mientras que las celdas con peor rendimiento resultan
ser las celdas de control de zeolita con promedios de remocién de SO;?, iguales a 33,3% y
6,8%, en el primer y segundo periodo respectivamente.
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Figura 4.11: Concentraciones de SOZ2 en afluente y concentracién minima, promedio y maxima de
SOZ2 en el efluente segin tipo de tratamiento.
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4.1.11 Remociéon de otros contaminantes durante el primer
periodo

4.1.11.1 Cationes: Na™, K, Ca*? y Mg"?

En las Figuras 4.12 y 4.13, se pueden apreciar los registros efectuados de Nat, KT,
Ca™ y Mg™2, respectivamente. Cabe mencionar que en el dia 11/10/2016, solamente
se midieron las concentraciones en los efluentes de las celdas de zeolita. Respecto a las
concentraciones medidas de Na™, se observa que las diferencias entre las celdas de zeolita,
con vegetacién (ZV) y sin vegetacién (ZSV), son pocas y ademds siempre existe remocion
en estos tratamientos. Ademads, la eficacia de remocion promedio de las celdas de zeolita
(ZV y ZSV) disminuye desde un 72,6% hasta 47,3%, con un promedio précticamente
idéntico en ambos tipos de tratamiento de aproximadamente 61%, Tabla 4.2. Respecto al
comportamiento de las celdas de caliza, es muy parecido entre los tratamientos de CV y
CSV, précticamente sin dispersién, en promedio presentan una remocién de 3,4%, -7,9% vy
19,9%, lo cual explica sus remociones promedio de CV: 4,4% y CSV: 5,7%.

Respecto a la remocién de KT, en la Figura 4.12 es posible apreciar que las tendencias en
ambos tipos de medios, zeolita y caliza, son practicamente constantes y con poca influencia
de la vegetacién y de variacién inter réplicas. Entre las 22/08/2016 y 12/09/2016, los
porcentajes de remocién promedio para los tratamientos de caliza fluctian entre 13% y 18%,
mientras que los de zeolita, entre 91% y 95%. El porcentaje promedio de los tratamientos
el 11/10/2016 para los tratamientos de de ZSV y ZV corresponde a 85%, el cual es menor
respecto a las fechas previas, debido al cambio registrado en la concentracién afluente de K+.
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Figura 4.12: Concentraciones de Nat y KT, en afluente (AA) y concentracién minima, promedio
y maxima de Na™ y KT en el efluente segiin tipo de tratamiento.
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En ambos casos, tanto el de Nat como K™, los porcentajes de remocién que se producen
en los tratamientos con zeolita son preponderantes, lo cual se puede deber a los sitios de
intercambio i6nico que posee éste medio (Colella, 1996; Yalcuk & Ugurlu, 2009).

En cuanto a la remocién de Ca*2, en la Figura 4.13, se observa que es nula en los
cuatro tipo de tratamientos, con concentraciones de Ca™ en el efluente que tienen entre
2,5 v 4,7 veces la del afluente. Lo anterior se puede explicar porque ambos medios se
componen en parte de calcio, Tablas 3.1 y 3.2, siendo el carbonato de calcio preponderante
en la composicién quimica de la piedra caliza (> 94%) y bajo para el caso de zeolita (=~
3,4 %). Luego, los medios al entrar en contacto con agua dcida se encuentran sujetos
a una posible disolucién la cual aumentaria la concentracién de Ca™® en los efluentes.
Las diferencias entre los cuatro tipos de tratamientos no son cuantiosas y en todos los
tipos de tratamiento existio una tendencia a la baja en las concentraciones promedio
en el efluente, salvo en el caso de CV en donde hubo una fluctuacién, siendo mayor la
concentraciéon promedio el dia 05/09/16, respecto a las medidas los dias 22/08/16 y 12/09/16.
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Figura 4.13: Concentraciones de Ca*? y Mg*2, en afluente (AA) y concentracién minima, promedio
y méxima de Ca™? y Mg™2 en el efluente segiin tipo de tratamiento.

Respecto a la remocién de Mg™2, se observa que en general las concentraciones efluentes
de ambos tipos de medios se encuentran por sobre las registradas en el afluente, en cuanto
a los tratamientos de zeolita, se encuentran siempre por sobre el afluente siendo entre 1,1
y 1,6 su valor. Por parte las calizas, las remociones fluctian entre una remocién del 4,7%
y un factor de 1,1 de la concentracién de Mg™? en el afluente. De este modo, se tiene que
las celdas con caliza, tienen un mejor rendimiento (Tabla 4.2), lo cual puede ser explicado
por la liberacién de Mg*™? producto de intercambio iénico por parte del medio de soporte de
zeolita que posee un su composion quimica mas magnesio que la caliza, considerando que
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ambos son bajos, en el caso de caliza <0,1 %, mientras que en las zeolitas un poco mas alto
~ 0,7 %, Tablas 3.1 y 3.2.

4.1.11.2 Cl1~

En la Figura 4.14 se observan las concentraciones de cloruro durante parte del primer
periodo. Se observa que existe una variacion en la concentracion del afluente en torno a 1000
mg/1, la cual se puede deber a las variaciones de este pardmetro en el agua potable utilizada
en la preparacién del agua acida, obtenida del Taller Molina de Ingenieria Mecanica de la
FCFM. Si bien inicialmente existe remocién de parte de todos los tipos de tratamientos en
las mediciones del dia 11/10/16, los tratamientos se encuentran entorno a la concentracién
medida en el afluente +4%. Lo anterior se puede deber a la baja reactividad del cloruro
considerando que es una base débil. Sin embargo, durante este periodo, en promedio
resultaron remociones de CV: 82%, ZV: 11,9%, CSV: 10,3% y ZSV: 17.7%, Tabla 4.2,
siendo porcentajes parejos, salvo el registrado el dia 22/08/16 en la celda ZSV11, lo cual
explica el aumento de la eficiencia promedio asociada a dicho tratamiento (ZSV).
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Figura 4.14: Concentraciones de Cl~ en afluente y concentracién minima, promedio y maxima de
Cl™ en el efluente segin tipo de tratamiento.
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4.1.12 Cambios de parametros in situ

En base a las mediciones de los parametros in situ efectuadas, a modo de resumen en
la Tabla 4.5, se presentan los promedios para el afluente (AA) y el efluente segin tipo de
tratamiento: caliza vegetada (CV), zeolita vegetada (ZV), caliza sin vegetacién (CSV) y
zeolita sin vegetacion (ZSV). En las siguientes secciones se muestran los resultados de los
parametros in situ.

Tabla 4.5: Promedio de pardmetros in situ en afluente y efluente segin tipo de tratamiento.

AA Ccv VA% CSVvV  ZSV

pH (-) 1,9 5,2 3,7 7,0 4,0

Potencial Redox (mV) 644,1 303,4 4228 314,6 410,9

Conductividad (mS/cm) 8,9 4,9 4,4 4,7 4,5

Turbiedad (UNT) 1,0 182 15 7.0 1,8

Alcalinidad (mg de CaCOg3/1) - 350,4 73,2 336,1 66,8

Dureza (mg de CaCOg3/1) 1535,1 2678,6 2331,4 2551,2 2420,2
4.1.12.1 pH

En la Figura 4.15 se muestran las mediciones de pH en el afluente y el pH méaximo,
promedio y minimo en el agua efluente al sistema de humedales. Tal como era esperable,
los tratamientos que utilizan piedra caliza como medio de soporte tienden a elevar el pH, en
mayor medida que las celdas de zeolita. Lo anterior es consistente con los sistemas acido base
que predominan en soluciéon segun la composicion de los medios, por un lado, la caliza esta
principalmente formada por carbonato de calcio (CaCQOj3), Tabla 3.1, mientras que la zeolita
de silice (Si0O,). De este modo, el carbonato de calcio en solucién tiene la capacidad de formar
el sistema dcido base del dcido carbénico, H,CO3 (pK, = 6,3), con base conjugada de i6n
bicarbonato, HCO3 (pK, = 7,7) y el silice de formar el sistema acido base del acido ortosilico
H,Si04 (pK, = 9,5), con base conjugada de i6n trihidrégeno de silicato, H3SiO; (pKy = 4,5).

Por lo tanto, tanto la piedra caliza como la zeolita son capaces de captar protones
(H) y asi elevar el pH (Echeverria, 2018; Jaque, 2017). Se cree que los resultados de pH
en el efluente del sistema estan influenciados por los sistemas acido base mencionados y
por los demés componentes presentes en solucién, siendo éstos determinantes pues, salvo
excepciones, las mediciones en el caso de las celdas con caliza oscila entre sus constantes
de acido base pK; y pK,, mientras que los resultados de las celdas de zeolita, si bien en un
principio se encontraban en un valor intermedio entre sus pK, y pKj, luego de unas semanas
de operacion se acercan al valor de pKj,, siendo incluso menores, en promedio, durante el
segundo periodo. Lo anterior se puede explicar, principalmente, por la concentracion total
de carbonato de calcio y silice remanente en los sustratos de las celdas de tratamiento, la
cual a través del tiempo va disminuyendo.
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Considerando que el pH se define bajo la siguiente ecuacién:

pH = —logio({H*}) (4.1)

para realizar promedios de pH primeramente se obtienen las actividades de HT, se promedian
estos valores y luego se aplica el operador p() = —logio(), obteniendo asi el promedio. Debido
a que la diferencia entre mediciones a veces es de ordenes de magnitud, basta con que exista
una mediciéon de pH baja, para que el promedio se acerque mas a dicho valor. Teniendo en
cuenta lo anterior, se calcularon los promedios de pH por celda y tipo de tratamiento en cada
uno de los periodos de operacion, Tabla 4.6. Se observa que existe una disminucion de pH
generalizada en todos los tipos de tratamiento en el segundo periodo, respecto al primero. Se
tiene que para el caso de los humedales de caliza, las réplicas con valores de pH mas bajo son
las expuestas a radiacion solar directa durante las tardes, es decir, CV01 y CSV07, lo cual
se evidencia durante el segundo periodo. Debido a lo anterior, se explica que el promedio de
pH, en estos tratamientos, baje y lo haga ostensiblemente para el caso de CV, pues el resto
de promedios de pH de las réplicas de caliza esta entre 6,8 y 6,9. Asi mismo, se explica la
dispersién de los datos observada en el grafico de la Figura 4.15 y se establece que de no ser
por las celdas CV01 y CSV07, las diferencias entre los promedios de los tratamientos CV y
CSV son de aproximadamente 0,1. Mientras que en el caso de las zeolitas si se logra apreciar
un tendencia en el fin del segundo periodo en donde el tratamiento de las celdas de control
(ZSV) fue maés efectivo en aumentar el pH que los humedales (ZV). Por tltimo, en el primer
periodo se observa un peak en el médximo de una celda de ZV, en una medida de pH entre
los dias 12/09/16 y 11/10/16, debido a un error de operacién pues ingresé agua potable a la
celda ZSV11, lo cual hizo aumentar el pH (Jaque, 2017).

Tabla 4.6: Promedio de pH por celda, tipo de tratamiento y afluente (AA).

Primer Segundo Tipo de Promedio Promedio
Periodo Periodo tratamiento 1ler periodo 2do periodo
AA 1,8 1,9
Ccvol 7,2 4,3
CVvo2 7,3 6,8 Ccv 7,2 4.8
CVvVo3 7,3 6,9
ZVvVo04 4,2 -
ZV05 4,3 3,4 YAY 4,2 3,3
ZV06 4,2 3,2
CSvo7 7,2 6,5
CSVo08 7,2 6,9 CSVv 7,2 6,7
CSVo09 7,2 6,9
ZSV10 4,3 3,8
ZSV11 4,9 3,8 ZSV 4.4 3,8
ZSV12 4,3 3,8
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Figura 4.15: Mediciones de pH en afluente y perfil de pH minimo, promedio y méximo en el efluente
segun tipo de tratamiento.

4.1.12.2 Potencial redox

En la figura 4.16 se observan las mediciones de potencial redox (Eh) en el afluente y
el perfil promedio, méaximo y minimo de Eh segin tipo de tratamiento. Se observa que en
general los valores son positivos mayores a 100 mV, independiente del tratamiento. Como
era de esperar, dado que las muestras de agua se encontraron expuestas a la atmosfera,
los componentes en solucién en general estuvieron en un medio acuoso oxidante el cual
influyé en la especiacién de los elementos y compuestos del agua tratada. Se observa que
los tratamientos con zeolita tienen efluentes mas Eh que los medios con piedra caliza, a
las especies en solucion. Respecto a las diferencias de los medios con y sin vegetacién, son
menos cuantiosas. Asi mismo, en promedio siempre existié una tendencia al alza en el
tiempo del Eh en cada uno de los medios: CV, ZV, CSV y ZSV, cual se puede apreciar en
la Tabla 4.7. En el segundo periodo, los tratamientos de caliza y zeolita aumentan su Eh
respecto al primero en aproximadamente 30 mV y 84 mV, respectivamente, a pesar de la
dispersién observada en las celdas con sustrato de caliza, principalmente durante el segundo
periodo.
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Figura 4.16: Mediciones de Eh en afluente y perfil de Eh minimo, promedio y méaximo en el efluente
segun tipo de tratamiento.

Tabla 4.7: Promedio de Eh por celda, tipo de tratamiento y afluente (AA). Resultados en mV, de
la forma: p (o), en donde p es el promedio y o la desviacién esténdar.

Primer Segundo Tipo de Promedio Promedio
Periodo Periodo tratamiento 1ler periodo 2do periodo

AA 638 (290) 652 (43)
CVO01 302 (145) 322 (136)
CVo02 273 (113) 319 (123) CV 288 (15) 325 (8)
CV03 291 (116) 334 (67)

ZVO04 380 (191) -

ZV05 391 (197) 469 (26) ZV 387 (6) 479 (14)
ZV06 390 (169) 489 (199)
CSVO07 311 (158) 332 (85)
CSV08 304 (119) 324 (67) CcSV 305 (7) 328 (4)
CSV09 298 (141) 326 (143)
ZSV10 382 (170) 449 (136)
ZSV11 354 (152) 439 (206) ZSV 373 (17) 449 (9)
ZSV12 384 (179) 457 (214)
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4.1.12.3 Conductividad eléctrica

En la Figura 4.17 se observa la conductividad eléctrica en el tiempo segin tipo de
tratamiento y en el afluente al sistema. Los valores de conductividad en el efluente resultan
ser siempre menores que los del afluente al sistema, lo cual indirectamente indica que la
cantidad de sélidos disueltos totales (SDT) del agua tratada disminuye. Cabe mencionar
que al inicio del periodo de operacién las conductividades en el afluente y efluente al sistema
son mayores debido al periodo de ajuste del sistema.

Durante ambos periodos de operacién el minimo y maéaximo de los promedios de
conductividad de las celdas son 4,18 y 4,96 mS/cm, respectivamente. Luego, se calcula el
promedio y la desviacién estdndar en el afluente (AA) y en cada uno de los tratamientos
en el primer y segundo periodo, Tabla 4.8. En general, los tratamientos con caliza
muestran valores mayores de conductividad respecto a los de zeolita, lo cual se puede
explicar debido a la presencia de carbonatos en el efluente de las celdas del tipo CV y
CSV (Jaque, 2017), los cuales podrian disminuir en el tiempo, lo cual es consistente, pues
en el segundo periodo los tratamientos de CV y CSV disminuyen su conductividad promedio.

Tal como se menciond la conductividad es una medida indirecta de los SDT, en particular
fue registrada con el instrumento Conductivimetro Corning Check Mate 90, el cual tiene
incorporado el siguiente ajuste:

SDT = % Cond (4.2)

en donde SDT: sélidos disueltos totales medidos en g/1, Cond: conductividad medida en
mS/cm. De este modo, basta dividir por dos los valores expuestos de conductividad para
obtener los SDT en g/, es decir, los resultados de SDT en promedio se encontraron entre
2,1 g/ly 2,5 g/l, incluyendo ambos periodos de operacién, por lo cual la calidad del agua
obtenida se podria utilizar en cultivos de plantas tolerantes, en suelos permeables, con un
manejo cuidadoso, segun la clasificacion del agua destinado a riego de la norma NCh1333
(1987).

Tabla 4.8: Promedio de conductividad por tipo de tratamiento y afluente (AA). Resultados en
mS/cm, de la forma: p (o), en donde p es el promedio y o la desviacién estdndar.

Periodo AA CVvV VAY CSV ZSV

Primer 9,12 (4,69) 4,93 (0,02) 4,32 (0,15) 4,75 (0,11) 4,47 (0,05)
Segundo 8,66 (0,37) 4,87 (0,07) 4,51 (0,20) 4,67 (0,19) 4,61 (0,18)

71



Cv ® CSV ¢ ZV ¢ ZSV ¢ Afluente

18 A2 N I O B B B | T T T T T T T
16 o -
0,
— 0
E14f ;
(&)
)
%)
£ 12} -
2 o
S 10F o -
= % o O &
S gt % % 00F 9000 o G000 3
2 R L 0 0
[
S fa :
: P ;
+358 ¥ ¥
L Q%{ » % )
4 (2 f§;?§ T
2 S 1 1 A e | N T N I — 1 1 1
©WO © © © ~ N~ N N N
Co DT T T T T oo o T T
WO O+~ AN — — 0w O N~ (2] o~
OO mr—~r— OO o O O O o -
_— N = s = = S~ S = S~ ~ =
AN ~ I~ 1 MO Al O~ < O |}
N+~ —m O O O m O M AN AN o — O

Figura 4.17: Mediciones de conductividad en afluente y perfil de conductividad minima, promedio
y maxima en el efluente segiin tipo de tratamiento.

4.1.12.4 Turbiedad

En la Figura 4.18 se observa que la turbiedad del afluente al sistema se encuentra en un
rango entre 0,45 y 1,7 UNT, con un promedio de ambos periodos de 0,95 UNT. Por parte de
los tratamientos de caliza y zeolita se aprecia que inicialmente existe un periodo en que los
valores de turbiedad tienen fluctuaciones considerables debido a la adaptacion del sistema,
en el cual existe un ajuste de las concentraciones objetivos de los compuestos del afluente,
las que parten siendo mayores a las finalmente fijadas, y puede que en el agua tratada exista
presencia de material fino proveniente de las los sustratos, el cual disminuyé en el transcurso
de la fase de operacién. A partir del dia 24/10/16 se aprecia que los valores se estabilizan en
ambos medios, en el caso de las celdas con zeolita durante el resto de la fase de operacion con
un valor maximo de 2,8 UNT y en el caso de los tratamientos con caliza al menos durante el
primer periodo con un valor maximo de 4,9 UNT, pues luego durante el segundo periodo se
vuelven a apreciar fluctuaciones y un aumento de la turbiedad en los tratamientos CV y CSV.

En la Tabla 4.9, se observa un resumen del promedio de las turbiedades, en el primer
periodo se aprecia que en el caso de las celdas CV las que poseen una mayor variabilidad
y valores elevados son las celdas CV02 y CV03 pues dichas muestras presentaban un color
anaranjado atribuible a la presencia de 6xidos de hierro (Jaque, 2017), mientras que durante
el segundo periodo las muestras eran de coloracién blanco/gris, principalmente en la celda
CVO01, debido a la calcita (Echeverria, 2018), la cual es la celda que se encontraba con
mas exposicion solar junto con la CSV07, la cual explica las mayores fluctuaciones del
tratamiento CSV en ambos periodos de operacion.
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Tabla 4.9: Promedio de turbidez por celda, tipo de tratamiento y afluente (AA). Resultados en
UNT, de la forma: p (o), en donde u es el promedio y o la desviacién estandar.

Primer Segundo Tipo de Promedio Promedio
Periodo Periodo tratamiento 1ler periodo 2do periodo

AA 0,9 (0,5) 1,0 (04)

CVol 14 (18) 555 (68,2)
CV02 40,2 (68,4) 0,7 (0,3) Ccv 17,8 (20,1) 18,9 (31,7)
CV03 11,7 (226) 0,6 (0,2)
ZV04 22 (2,3) -
ZV05  13(1) 08 (04) /A 1,9 (0,5) 0,8 (0,0)
ZV06 21 (44) 08 (0,4)
CSVO07 12,1 (23,7) 30,3 (34,1)
CcSvos 1,0 (0,3) 1,3 (1,4) CSV 48 (6,3) 10,8 (16,9)
CSVo9  1,3(0,9) 0,8 (0,4)
ZSV10 22 (34) 0,9 (04)
ZSV11 47 (25)  0,7(0.3) ZSV 2.9 (1,5) 0,8 (0,1)
ZSV12 19 (23) 0,9 (0,5)
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Figura 4.18: Perfil de turbiedad minima, promedio y méxima en el efluente segin tipo de medio y
mediciones de turbiedad en afluente.
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4.1.12.5 Alcalinidad

La alcalinidad total se puede definir como el acido fuerte requerido para llevar el pH
de una muestra a pHeo,, el cual es un pH entre 4,5 y 4,8, , Tal como se menciond, para
calcular la alcalinidad se utiliza el método: Standards Methods 2320 B Titration Method,
APHA-AWWA-WEF (2005). Cualquier muestra que tenga un pH menor a pHeo, presenta
acidez, por lo tanto, al observar el grafico de las mediciones de pH en la Figura 4.15, se
desprende que el afluente y las muestras de zeolita a partir del dia 28/09/16, presentan acidez.

En la Figura 4.19 se observa que inicialmente los valores de la alcalinidad en las celdas
CV y CSV parten en valores en torno a 700 mg/l de CaCOs, los cuales decrecen y se
estabilizan en el primer periodo a partir de noviembre de 2016 entre 160 y 340 mg/1 de
CaCOgs. Luego, durante el segundo periodo la alcalinidad presenta variabilidad, lo cual se
explica y se encuentra en directa relacién con los valores de pH medidos (Seccién 4.1.12.1).
En la Tabla 4.10, se presenta un resumen de los promedios de la alcalinidad registrada
en ambos periodos y por tipo de tratamiento. Se observa que tanto en CV como CSV la
alcalinidad promedio en el segundo periodo disminuye respecto al primero, lo cual se explica
principalmente por los valores registrados durante el inicio de la fase de operacién entre
agosto y noviembre de 2016, periodo en el cual se observa una disminucién continua de la
alcalinidad ligada a una baja en la disponibilidad de las especies que tienen la capacidad
de captar protones en el sustrato de piedra caliza, en particular del bicarbonato (HCO3) y
carbonato (CO3?).
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Figura 4.19: Perfil de alcalinidad minima, promedio y maxima en el efluente segin tipo de medio.
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Tabla 4.10: Promedio de alcalinidad por tipo de tratamiento. Resultados en mg/l de CaCOs, de
la forma: (o), en donde p es el promedio y o la desviacién estédndar.

Periodo CV VYAY CSVv ZSV
Primer 390 (16) 77 (32) 386 (15) 62 (24)
Segundo 276 (118) - 260 (57) -

4.1.12.6 Dureza

En la Figura 4.20, se muestran los resultados de las mediciones de dureza.

| " CV ®m CSV ¢ ZV « 7SV o Afluente]

4500 T TTTITTITTIT 1771 T T T 177 T T T T T 177177 T T T
4000 =
<> 3500 % I
(@]
(‘% 3000 -
O
()
© 2500 o ¥ %. :
= L] i i
g [}
s 2000 -
o ol Il it {}oo i e @ :
5 L 0 o0 & 0% i
3 150010 9% 6% ol © e o o{ .
o
1000 o =
00
500 ©O © © © I~ NN
SRR GBoN & or
LoD ¢ LY Q@ Do
AN I 10O M O Al O NN~ < [Ce] N~NO
AN+ m O OO M O M AN AN o — O

Figura 4.20: Perfil de dureza minima, promedio y maxima en el efluente segin tipo de medio y
mediciones de dureza en afluente.

Se observa que los valores de dureza en el efluente son en general siempre mayores a los
registrados en el afluente. Todas las mediciones registradas corresponden a la clasificacién de
aguas muy duras, pues el minimo registrado corresponde al afluente al comienzo del segundo
periodo con un valor de 750 mg de CaCOg3/l. En la Tabla 4.11, se presenta un resumen con
los valores promedios de la dureza registrada en ambos periodos, por tipo de tratamiento
y en el afluente al sistema. La variabilidad de la dureza estd asociada principalmente a la
concentracion de calcio y magnesio, de los cuales se presume que inicialmente existia mas
disponibilidad en los medios.
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Lo anterior, se evidencia durante el inicio de la fase de operacién entre agosto y noviembre
de 2016 en donde existe una disminucion paulatina de la dureza de valores que inician en
3750 mg de CaCOg3/1 y terminan en 2250 mg de CaCOg3/l, aproximadamente. A su vez,
dichas durezas registradas al inicio del primer periodo, sobre 3000 mg de CaCOj3/1, explican
el hecho de que en todos los tipos de tratamiento sea menor la dureza promedio durante
el segundo periodo. Por otro lado, se podria suponer que los medios de caliza presentasen
mayor dureza debido a la composicion del sustrato, principalmente carbonato de calcio, lo
cual en promedio ocurre, en particular en los efluentes provenientes del tratamiento con celdas
vegetadas (CV), las que tienen la mayor dureza promedio en ambos periodos de operacion.

Tabla 4.11: Promedio de dureza por tipo de tratamiento y afluente (AA). Resultados en mg/1 de
CaCOg, de la forma: u (o), en donde p es el promedio y o la desviacién estdndar.

Periodo AA CvV VAY CSV ZSV

Primer 1447 (616) 2764 (65) 2539 (62) 2608 (115) 2631 (199)
Segundo 1678 (723) 2539 (158) 1947 (127) 2457 (108) 2234 (282)
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4.1.13 Cambios y correlaciones observadas durante la etapa de
operacion

4.1.13.1 Cambio temporal de oxihidréoxidos de hierro

Dentro de los cambios registrados durante los periodos de operacién del sistema
se encuentra el cambio de coloracién de los sustratos, siendo mas pronunciados en las
celdas/humedales de caliza. Los cambios visuales que mds destacaron fue el avance en el
tiempo de una mancha anaranjada, tal como se muestra en la Figura 4.21. Dicho cambio de
coloracion se atribuye a la precipitacion, coprecipitacion y adsorcion de hidréxidos de hierro.
Se observa que la mancha avanza primero en la zona superficial de la entrada (Figura 4.21
(a)), luego cubre el sector de la entrada en toda su altura (Figura 4.21 (b)) y por ltimo
avanza longitudinalmente preferentemente por la zona superficial de la celda (Figura 4.21
(c)). Esta hipétesis serd analizada en la Seccion 4.2.

()

Figura 4.21: Avance de mancha de precipitados de hidréxidos de hierro en el tiempo en tratamientos
con piedra caliza. Las fotografias fueron tomadas luego de (a): 46 dias, (b): 150 dias y (c): 1 afio
y 2 meses de operacion.
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4.1.13.2 Correlacién de concentraciones de Fe y Al con el pH

En cuanto a las concentraciones a las concentraciones de hierro en el efluente, se observa
que las que tienen un mayor valor, sobre todo durante el segundo periodo, son los humedales
de zeolita (ZV), Figura 4.5. Al construir las relaciones de los contaminantes en la salida
en funcién del pH, se encuentra una correlacién entre el aumento de la concentracion de
hierro en el afluente para pH menores o cercanos a 3, puesto que bajo esos pH es mas
factible encontrar al hierro en un estado disuelto (Fe™, Fe™), dejando de formar parte de
un precipitado/coprecipitado y liberandose en el afluente. Esto se puede apreciar, en los
tratamientos de zeolita en la Figura 4.22; los cuales durante el ultimo periodo oscilaron en
una franja de pH entre 3 y 4, Figura 4.15. Este resultado se considera fundamental y sera
analizado en la Secciéon 4.2.
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Figura 4.22: Relacion entre hierro y el pH en agua afluente de zeolita vegetada (ZV) y sin vegetacién
(ZSV). Notar la diferencia de escala entre la concentracién de Fe en ZV y ZSV.

Respecto a los resultados de remocién de aluminio por parte de las celdas con
zeolita, resulté ser efectiva hasta que el agua de salida tuvo un pH alto, por sobre 6. Una
vez el pH bajé, en torno a 4, asi mismo lo hizo la efectividad en la remocién de aluminio
(Figura 4.15), lo cual se puede explicar porque para un pH mayor a 4,5 el aluminio tiende
a precipitar, formando hidréxido de aluminio, quedando retenido en la fase sdlida. Este
comportamiento, entre la relacién entre el alumino y el pH en las celdas de zeolita vegetada
(ZV) y sin vegetacién (ZSV) se puede observar en la Figura 4.23. Por otro lado, se observa
que las variaciones entre las concentraciones maximas y minimas de una celda de zeolita
es en general alta y que disminuye en el tiempo, lo cual se evidencia el dia 06/09/17,
en donde hay al menos dos réplicas en funcionamiento de cada tipo de celda, con y sin
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vegetacion, Figura 4.7. Asi mismo, se observa que algunas concentraciones medidas en el
agua efluente son incluso el doble de la del afluente al sistema. Lo anterior se puede deber
a la composicién del medio, Tabla 3.2, en donde se indica que existe un 11,65% de Al,Os.
Luego, este componente puede estar sujeto a disolverse al entrar en contacto con el agua
acida a tratar, aumentando asi la concentracion en el efluente de las celdas con zeolita. Por
otro lado se también se podria dejar de remover el aluminio que contiene el agua dcida de
entrada, el cual inicialmente podria haber removio por la precipitacién/coprecipitacion de
Al;Og, asi como puede existir la disolucion de dichos compuestos en condiciones dcidas.
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Figura 4.23: Relacién entre hierro y el pH en agua afluente de zeolita vegetada y sin vegetacion.
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4.2 Distribuciéon y fraccionamiento del As en la fase
solida

4.2.1 Digestion total de medios de soporte

En la Tabla 4.12, se muestran los resultados de la digestién total de As en cada uno
de los tipos de tratamiento en los sectores de la entrada y salida de las celdas a distintas
profundidades. Para apreciar de forma mas directa la informacién de las digestiones totales

de As, se construye a Figura 4.24.

Tabla 4.12: Concentraciones promedio de mg de As por kg de muestras de suelo segin celda y zona

de extraccion.

Celda EO0O E2 SO S2
CV02 32216 961,1 26 19
CSVO08 15447 592,2 3,7 18
ZV06 180,09 3828 3,5 3,7
ZSV12 3237 4149 44 50
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Se destaca que existe una mayor acumulacién en el sector de la entrada, lo cual
ocurre en todos los tipos de tratamiento, con concentraciones mayores en tres ordenes de
magnitud a las presentadas en el sector de la salida. En la entrada las concentraciones
mas altas de As se encuentran en las celdas de caliza, siendo mayor la caliza vegetada,
por sobre las medidas en las celdas de zeolita. Respecto a la variacién en profundidad
del sector de la entrada, en las celdas de caliza, se tiene que en la zona superior (EO)
hay més del triple de concentracién que en la inferior (E2), en el caso de las celdas de
zeolita varian aproximadamente entre 180 y 415 mg de As por kg de muestra, siendo
mayores en las celdas de control de zeolita en la zona més profunda (E2). FEn la
salida las concentraciones varian entre 1,9 y 5,0 mg de As por kg de muestra, siendo la
celda de control de zeolita la con mayor acumulacién de As, en la zona profunda (ZSV12/S2).

En la Tabla 4.13 se presentan los resultados de la digestion total de Fe, los cuales
son graficados en la Figura 4.25. Se aprecia que la zona con més Fe acumulado es la
entrada en la superficie (E0), seguido de la entrada en un zona profunda (E2). En la salida
las concentraciones de Fe, son menores que en la entrada y sin una gran variacién en la
profundidad, es decir, entre SO y S2. Al observar los graficos de las Figuras 4.24 y 4.25, se
observa una clara correlacion en el sector de la entrada entre el As y el Fe, mientras que en
la salida si bien el patrén de correlacién se cumple para S2, en SO no es claro. Lo anterior se
puede deber a que las concentraciones de As medidas son bajas en el sector de la salida, las
que tienen un rango entre 1,9 y 5,0 mg de As por kg de muestra, luego cualquier variacion
de la concentracion de 3,1 mg de As por kg de muestra, podria generar que la tendecia cambie.

Tabla 4.13: Concentraciones promedio de g de Fe por kg de muestras de suelo segiin celda y zona
de extraccién. Notar diferencias de escala entre sectores de entrada y salida.

Celda E0 E2 SO S2

CV02 543 322 95 97
CSV08 228 208 3,2 23
ZV06 164 224 20,7 21,9
ZSV12 188 249 262 239

Cabe mencionar que la mayor acumulacion de arsénico y hierro, en la entrada, es por
parte de los celdas de caliza CV02 y CSV08, lo cual se puede deber a que estas celdas
tienden a neutralizar el agua, lo cual se aprecia marcadamente, al menos, durante el primer
periodo de operacion, donde se observa que los pH en promedio son 7,2 para las celdas de
caliza (CV) y 4,2 para las de zeolida (ZV) (4.6). Este aumento de pH, que en la caliza es
més pronunciado que en las celdas de zeolita, provoca la coprecipitacién/sorcién de As, por
medio de la precipitacion de oxihidroxidos de Fe.

81



Zona entrada superior (EO) Zona salida superior (S0)

50 50

40 40

301 30

201 20

10
=

101

CV02 CSV08 ZV06  ZSV12 CV02 CSV08 ZV06  ZSV12
Zona entrada inferior (E2) Zona salida inferior (S2)
50 1 50
40 1 40
30 1 30
20t 1 20
10 1 10
: LI
CV02 CSV08 ZV06  ZSV12 CV02 CSV08 ZV06  ZSV12

Figura 4.25: Concentraciones promedio de g de Fe por kg de muestras de suelo segtin celda y zona
de extraccién. Notar que los subgraficos poseen la misma escala.

4.2.2 Estimacion de remocion de metales en términos de masa

En base a la informaciéon de los volumenes de agua tratada y las concentraciones de
metales en la entrada y la salida del sistema, en la Tabla 4.14, se muestra una estimacion
de la masa que fue removida por cada una de las celdas y entre paréntesis se muestra
el porcentaje aproximado de remocion en base a las concentraciones de entrada y salida,
omitiendo las celdas ZV04 y ZSV11 por no considerarse porcentajes representativos,
debido a que segun los registros estuvieron menos tiempo en operaciéon (Figura 4.1) y
su volumen tratado fue menor (Tabla 4.1), por lo mismo, estas celdas se dejardn fuera
del analisis presentado a continuacién. Respecto al hierro se observa que destacan las
remociones efectuadas por los tratamientos de caliza, con y sin vegetacion a excepcion de
las celdas CV01 y CSVO07 las cuales eran las mas expuestas a radiacion solar directa. Estos
tratamientos removieron méaximos de 338 g (CV) y 325 g (CSV). Lo anterior concuerda
con lo senalado en cuanto a las manchas de la oxihidréxidos de hierro, en la Seccion 4.1.13,
donde se senala una predominancia de la coloraciéon anaranjada en las celdas de caliza.

En cuanto al aluminio se destaca que sélo existe remocién por parte las celdas de caliza,
con y sin vegetacién, las que tienen rendimientos por sobre 93 % y alcanzan remociones
méximas de 348 g (CV) y 324 g (CSV). Las remociones de manganeso se comportan de
forma similar que las de aluminio, alcanzando remociones méaximas de 28 g (CV) y 31
g (CSV). Las remociones de Zn y Pb son parejas respecto a los tipos de tratamiento,
acumulando un méximo de Zn de 37 g (CV) y 5 g de Pb (CV - CSV), destacdndose la

82



Tabla 4.14: Estimacién de la remocién de masa de metales y metaloides (g) en cada celda del
sistema de tratamiento®. C, es la concentracién promedio en (mg/l) y Vol, en (1) el volumen en
el afluente.

Fe B Al Mn Zn As Pb Vol,
C, 64.1 5.7 60.3 11.2 12.0 3.0 1.0 -

CVO01l 222(95) 0 (-5) 201 (93) 16 (46) 20 (53) 12 (96) 3 (94) 3977
CVO02 331(96) 0 (-3) 348 (99) 28 (42) 37(55) 18 (99) 5 (99) 5491
CV03 338 (98) 0 (-3) 341 (99) 25 (40) 29 (43) 18 (99) 5(99) 5393
ZvVo4 100 (=) O0(—) 32(-) 0(—) 6 (—) 4 () 1(-) 1218
ZV05 261 (96) 2 (10) 0(-35) 4 (11) 20 (40) 15(99) 4(99) 4439
ZV06 231 (83) 1(-1) 0(-38) 3(10) 17 (40) 13(99) 4(99) 3879
CSVO07 225(98) 0 (-3) 223 (97) 25(59) 21 (50) 13 (99) 4 (98) 4296
CSVO08 325(99) 0 (-1) 324 (99) 36 (59) 31 (48) 17 (99) 5 (98) 5094
CSV09 275(99) 0(0) 264 (99) 9(22) 23(48) 14 (99) 4(99) 4109
ZSV10 257(99) 1(0) O ( 46) 5 (11) 21 (41) 13(99) 4 (98) 3888
ZSV11 84 (—) 3 () 0(-) 0(-) 7(-) 7(-) 2(—) 2323
ZSV12 224 (99) 0(-9) 0 (-24) 4(9) 17 (46) 11 (99) 3(98) 3295

@ Entre paréntesis se muestra el cajéon inferior del porcentaje de remocion.

alta remocién que tuvo el Pb. En cuanto al boro, se observa a que en general la remocién
fue nula, salvo en algunos tratamientos con zeolita en donde el balance parcial muestra la
retencion de parte del boro (<10%).

Respecto a la acumulacién de masa de arsénico se observa que las maximas son 18 g
(CV), 15 g (ZV), 17 g (CSV) y 13 g (ZSV). Si se considera la primera medicién de As por
sobre el limite establecido para agua destinada a riego igual a 0,1 mg/l (NCh1333, 1987),
presentada en la Tabla 4.3, se puede calcular una masa total de As acumulada hasta el 27
de junio de 2017, luego de 44 semanas de operacion, la cual podria representar una limitante
para determinar la vida 1til del sistema. Dicha masa resulta igual a 7,4 g de As, por lo cual,
para esta instalacion y tomando tnicamente el As como limitante respecto a la normativa
de riego, se recomienda cambiar el sustrato luego de que se hayan tratado 7 g de As.

En la Tabla 4.15 se muestran las concentraciones promedio acumuladas de mg de As,
Fe y B por kg de muestra en raices y hojas de Phragmites australis, y la concentracién
promedio entre las zonas profundas y superficiales acumulada en los sustratos. Para analizar
estos resultados se calcularon los factores de translocacién (TF) que es la razon entre la
concentracion de contaminante contenida en las hojas respecto a las raices y el factor de
bioconcentracién (BF) que es la razén entre la concentracién de contaminante en las hojas
y la contenida en el sustrato. Se observa que los factores de TF y BF en el caso del As
y Fe son menores a la unidad y que localmente las concentraciones de los contaminantes
removidos pueden llegar a ser del orden que se encuentra presente en el suelo, por ejemplo
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en la salida del humedal CV02 S 4.15. El hecho que los factores BF y TF sean menores a
uno, indican que la Phragmites australis se comporté como exclusora para el caso de As y
Fe, es decir, con alta resistencia a metales y una baja translocacién de estos (Baker, 1981;
Rémila et al., 2015). Por otro lado, los resultados del TF en el caso del boro indican que
la planta es acumuladora, comportamiento que concuerda con otros estudios Ramila et al.
(2015); San Miguel (2017). En particular en el estudio San Miguel (2017) en donde se tratéd
agua representativa del Rio Azufre (igual que en este estudio) utilizando plantas Typha
angustifolia y Puccinellia frigida, se obtuvieron valores del TF entre 2 y 5,8 en el caso de
Typha angustifolia, para el caso de la planta Puccinellia frigida no se reportaron mediciones
en las raices.

Tabla 4.15: Concentraciones promedio mg As, Fe y B por kg de muestra en hojas, raiz de Phragmites
australis y sustrato por sectores de humedal (E: entrada, M: mitad, S: salida).

As Fe B

Hojas Raiz Sustrato TF BF Hojas Raiz Sustrato TF BF Hojas Raiz TF
CVO02 E 11,3 128 2090 0,09 0,01 344 3369 43275 0,1 0,01 62 47 1,3
CVo2 M 12,3 21 - 0,59 - 215 2815 - 0,08 - 41 39 1,1
CVvoz2 S 1,3 13 1,4 0,1 0,93 96 3351 9589 0,03 0,01 50 56 0,9
ZV06 E 3,1 31 281 0,1 0,01 360 937 19422 0,38 0,02 28 12 2,3
ZV06 M 0,5 5,8 - 0,09 - 307 2445 - 0,13 - 32 16 2,0
ZV06 S 0,1 0,3 2,7 0,3 0,03 269 1089 21306 0,25 0,01 48 16 3,0
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4.2.3 Analisis SEP de Keon

En esta seccion se presentan los resultados que se obtuvieron a partir de los analisis
realizados de las muestras de suelo del SEP y la digestién total. En el Anexo B se presentan
dos tablas con los datos de las concentraciones de arsénico del SEP medidas sin efectuar
ninguna correccién (Tabla B.1) y los corregidos debido a la interferencia poliatémica en
los pasos de extraccién m; y mg (Tabla B.2), segin lo indicado en la Ecuacién 3.3 de la
Seccién 3.3.5. Al observar los datos corregidos (Tabla B.2), se tiene que en el sector de la
salida en las zonas S0, S1 y S2, existen solamente seis mediciones sobre el LOQ. Teniendo
en cuanta esta consideracién, en las Tablas B.3, B.4 y B.5, se muestran los resultados de
las concentraciones de las extracciones secuenciales, en donde se utilizé la Ecuacién 4.3, en
cada uno de los pasos del SEP, de m; a my, segin la nomenclatura adoptada en la Tabla
3.8. Asi mismo, los resultados se dividieron en los sectores de entrada, mitad y salida de
las celdas, a distintos niveles de profundidad segun las zonas del esquema de la Figura 3.4.
Cabe mencionar que los valores bajo el LOQ se han escrito en negrita segin la Ecuacién
3.3, mientras que en caso que no se haya efectuado una medicién, se rellené con un guion.

c*-V
m

C:

(4.3)

En donde C' es la concentracién en mg de As/kg de muestra, C* es la concentracién corregida
en pg/l corregida segtn la Ecuacién 3.3, V; es el volumen en litros, el cual se indica en la Tabla
3.8 y depende del paso m;, siendo 0,12 1 en el caso de ¢ = {1,2,5,7} y 0,08 | para i = {3,4}
y m es la masa de la muestra la cual se considerd constante e igual a 0,4 g (Keon et al., 2001).

A continuacién, se comparan los resultados de las concentraciones de As obtenidas en la
digestion total de suelos y en la suma de las extracciones de Keon. Luego, para visualizar
los resultados de los SEP, se construyen gréaficos de las celdas en donde potencialmente
existe mas informacién disponible, segiin la cantidad de zonas en donde fueron tomadas las
muestras (Tabla 3.7), es decir, los graficos de las Figuras 4.28, 4.30, 4.29 y 4.31 muestran
los resultados de las celdas CV02, ZV06, CSV08 y ZSV12, respectivamente, existiendo
un grafico por tipo de tratamiento. Las figuras corresponden a subgraficos en los cuales
se separd los sectores de entrada, mitad y salida, con sus zonas correspondientes en
profundidad (superficial, a profundidad media y en el fondo), las que se representan con
barras, las que se acumulan las concentraciones obtenidas en el SEP. Cabe mencionar que
para que un SEP haya sido graficado se considerd que éste debe tener al menos tres valores
sobre el limite de cuantificacién. Por otro lado, en los graficos de las Figuras 4.32, 4.33, 4.34
y 4.35 se muestran los resultados comparativos segin tipo de celda en la zona superficial
y a la entrada (EO), es decir, se contrastan las calizas vegetadas (CV01 y CV02), zeolitas
vegetadas (ZV05 y ZV06), calizas sin vegetacién (CSV07 y CSV08) y zeolitas sin vegetacién
(ZSV10 y ZSV12), respectivamente.
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4.2.3.1 Comparacién entre concentracion total de As de SEP de Keon y
digestién total

En base a los resultados de la digestién total de As, presentada en la Tabla 4.12 y la
suma de los pasos de la extraccion secuencial, presentados en las Tablas B.3, B.4 y B.5, se
construye una tabla comparativa entre ambas cantidades (Tabla 4.16), en donde se calcula
la razén entre la sumatoria de los pasos de Keon y la digestién total.

Tabla 4.16: Comparacién entre concentraciones totales de arsénico (mg As/kg de muestra).

Suma Keon Digestion total

Celda/Zona (SEP Total) (Dig Tot) SEP Total/Dig Tot
CV02/E0 3448 3222 1,07
CV02/E2 804 961 0,84
CV02/S0 3,3 2.6 -
CV02/S2 3,3 1,9 -
ZV06/E0 243 181 1,34
ZV06/E2 427 383 1,12
ZV06/S0 3,3 3,5 -
ZV06/S2 3,3 3,7 -

CSVO08/E0 1700 1545 1,10
CSV08/E2 476 592 0,80
CSV08/S0 2,7 3,7 -
CSV08/S2 5,3 1,8 -
ZSV12/E0 454 324 1,40
ZSV12/E2 455 415 1,10
ZSV12/S0 2,4 4,4 -
ZSV12/S2 8,4 5,0 -

Cabe mencionar que en la Tabla 4.16, se han destacado en negrita aquellos valores
provenientes de la sumatoria de los pasos de Keon, donde habian menos de tres mediciones
mayores al limite de cuantificacién. Sin considerar el sector de la salida (SO y S2), se
construye el grafico de la Figura 4.26, en donde se muestan las celdas y zonas de donde se
tomaron las muestras, la digestién total y la suma de keon, barra sobre la cual se muestra
el porcentaje de recuperacion respecto a la digestion total. Se observa que en general la
sumatoria de las concentraciones de los pasos de Keon supera a la concentracion de As total
obtenida, con un rango entre el 80% y el 140%. Asi mismo en general, excepto en el humedal
ZV06, el porcentaje recuperado es mayor en la zona superficial (E0) que en la profunda (E2).

Cabe mencionar que dado que los valores de concentracién de As en el sector de la salida
de las celdas, fueron en general siempre menores al limite de cuantificacién (Tabla B.5), en
particular siempre se cumple que tienen menos de tres valores de los pasos de Keon sobre el
LOQ), en base al criterio establecido, el andlisis se reducira a los sectores de entrada y mitad
de las celdas.
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Figura 4.26: Comparacién entre las concentraciones de As obtenidas en la digestion total (barra
izquierda) y por la suma de los pasos de Keon (barra derecha), barra en la cual se incluye el
porcentaje de recuperacion.

En la siguiente subseccion se presenta el fraccionamiento obtenido por el SEP de Keon
aplicado a los distintos tipos de tratamiento. Luego, en base a los resultados se proponen
los principales mecanismos por los cuales se podria remover As en este sistema.

87



4.2.3.2 Fraccionamiento de As segin tipo de tratamiento

De las Tablas B.3, B.4 y B.5, del Anexo B, se desprende que tanto el paso my, del
arsénico débilmente adsorbido, como el paso m; asociado a la liberacion de As producto
de la oxidacién de sulfuros cristalinos (pirita y AssSs amorfo), se encuentran bajo el limite
de cuantificacién o bien su aporte fraccionario al total de As acumulado es bajo (<4%).
Ademas, considerando que en general porcentualmente el total acumulado en los pasos
de Keon, respecto a las digestiones totales es cercano o mayor que 100% (Figura 4.26) es
posible suponer que la fraccién asociada fase residual (AsyS; y minerales recalcitrantes de
As), que se podria liberar debido a la oxidacién de sulfuros y materia organica, es baja.

Asi mismo, al observar la fraccién asociada al paso ms (As coprecipitado con
oxihidréxidos de hierro cristalinos) se tiene que los porcentajes también son bajos (<9%),
salvo cuando el resto de los pasos de extracciéon acumularon poco As o su medicion se
encuentra bajo el limite de cuantificacion (zonas M1 y M2 de la celda ZSV12). Por lo
tanto, el mayor fraccionamiento se encuentra asociado a los pasos de As fuertemente
adsorbido al medio, ya sea por intercambio aniénico en los sitios de sorcién de As (my), As
coprecipitado con carbonatos, 6xidos de manganeso y oxihidréxidos de hierro muy amorfos
(m3) y oxihidréxidos de hierro amorfos (my).

Tomando como referencias las celdas de caliza vegetada (CV: CV02), zeolita vegetada
(ZV: ZN06), caliza sin vegetacion (CSV: CSV08) y zeolita sin vegetacion (ZS: ZSV12), se
tiene que los principales zonas de acumulacion de As que resulté de la SEP de Keon, se
distribuyen en el sector de la entrada y mitad en el caso de las celdas de caliza, mientras
que en el caso de las zeolitas principalmente en la entrada.

Respecto al fraccionamiento, tal como se enuncid, en sector de la entrada de las celdas
de caliza las fases que mas aportan As son my, ms y my. Realizando un promedio vertical
de las zonas de la entrada que se muestran en Figura 4.28 y Figura 4.29, se obtienen, los
siguientes promedios:

e En el humedal de caliza (CV02) los porcentajes promedio entre las zonas E0, E1 y E2,
son my: 33+£17%, ma: 514+7% y my:154+12%.

e En el caso de la celda de control de caliza (CSV08) los porcentaje promedio entre las
zonas E0 y E2, son my: 33+20%, m3: 58+14% y my: 7+5%.

En el sector de la mitad, los porcentajes de recuperacion de los pasos de extraccién ms,
m3 vy my de las celdas de caliza vegetada y sin vegetacion, Figura 4.28 y Figura 4.29, son
dispares, principalmente porque la predominancia de las fases my y ms cambia dependiendo
de la zona, siendo mayor my en las zonas profundas (M1 y M2).

e En la celda de caliza vegetada (CV02) el porcentaje promedio entre MO y M1, resulta
my: 39+£40% (M1>MO), ms: 50£46% (MO>M1) y my: 5£2%.
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e En el caso de la celda de caliza sin vegetacién (CSV08) los porcentajes promedio de
las zonas M0 y M2, son my: 36+18% (M2>MO0), ms: 49£20% (MO0>M2) y my: 7£7%.

Luego, los aportes fraccionarios promedio de los medios de caliza en ambos casos
(CV-CSV) de los sectores de la entrada y la mitad se pueden ordenar como: mjz > my >
my, siendo el resto de fases menores al 4%.

Respecto a los resultados del SEP aplicado a los muestras de zeolita (ZV y ZSV), se
encuentra que el As se acumula principalmente en la entrada y primordialmente asociado a
la fase my. Al calcular los promedios del sector de la entrada, se obtiene:

e En la celda de zeolita vegetada (ZV06) los porcentajes promedio entre la zona E0Q y E2
son my: 79+5%, ms: 1243% vy my: 54£2%.

e En el caso de la celda de control de zeolita (ZSV12) los porcentajes promedios en el
sector de la entrada (EO, E1 y E2), son my: 79+4%, m3: 11+2% y my: 6+2%.

Por lo tanto, los aportes fraccionarios respecto a dichos pasos de extraccién secuencial
se pueden ordenar como: my > mg3 > my, para el caso de ZV y ZSV, siendo el resto de
asociaciones menores al 3%.

Se destaca que en el sector de la entrada, en donde ocurre la mayor parte de acumulacion
de As, en todos los tipos de tratamiento, en promedio, se puede apreciar la predominancia
de alguna fase, siendo parecidos los porcentajes de recuperacién entre los tratamientos del
mismo tipo de medio de soporte con o sin vegetacion, es decir, en dicho sector no se observo
una variacion en los resultados entrada respecto a si estaban vegetados o no. En particular
en el caso de la de zeolita, es donde los porcentajes tienen menor desviacién respecto al
promedio, y los resultados tanto de ZV ZSV son muy similares, con una tendencia clara
(my > m3 > my). En el caso de la caliza si bien hay mayor variacién en los porcentajes
de recuperacién promedios, se logra distinguir la tendencia mencionada (mz > ms > my),
al menos para la seccién de la entrada, mientras que en la secciéon de la mitad, en zonas
intermedias y profundas (M1 y M2) predomina ms, tanto en CV(M1) como CSV(M2),
respecto al sector superficial (M0) donde predomina ms. Estos resultados se pueden apreciar
en la Figura 4.27, en donde se muestran los porcentajes de recuperacién para las fases mo,
m3 y my en los sectores de la entrada y la mitad para cada tipo de tratamiento. En caso que
algiin paso de extracciéon no haya sido graficado se debe a que en ese zona no se analizaron
muestras o bien no cumplen con el criterio establecido: poseer al menos tres mediciones de
As de los pasos de Keon sobre el LOQ. Asi mismo se muestran en detalle los resultados de
fraccionamiento de las celdas CV02, CSV08, ZV06, ZSV12 y su comparaciéon con réplicas
CVo01, CSVO07, ZV05 y ZSV10.
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Figura 4.27: Porcentajes de extraccion segun tipo de tratamiento y zona de las principales fases
del SEP de Keon (mg, m3 y my).
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Caliza Vegetada: humedal CV02

En la Figura 4.28, se observa que respecto a la distribucién espacial de la concentracién
de arsénico en el humedal de caliza CV02, presenta un gradiente decreciente tanto a lo largo
como en profundidad, es decir, la mayor acumulacién de concentracion de As se encuentra
al inicio del humedal y en la zona mds somera (E0), mientras que la menor se muestra en la
mitad, al medio (M1). Las demés zonas M0, SO, S1 y S2 no se grafican porque sus valores
son en general menores al limite de cuantificacién (Tabla B.2). Respecto a los valores de las
concentraciones acumuladas graficados tienen ordenes de magnitud tanto en profundidad
como longitudinalmente, es decir, E0 y MO, tienen valores de 3450 y 412 mg de As por kg
muestra, respectivamente, mientras que E1 y M1, valores de 2088 y 45 mg de As por kg
muestra.
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Figura 4.28: Concentraciones SEP en mg de As/kg de muestra del humedal CV02, segin zona.
Notar que el rango del eje Y cambia dependiendo del sector.

Respecto al fraccionamiento destacan las fases donde el arsénico se encuentra fuertemente
adsorbido al medio (my), probablemente complexado por éxidos de hierro y la fase que podria
estar asociada a coprecipitacién de As por carbonatos, 6xidos de manganeso y oxihidroxidos
de hierro muy amorfos o bien la disolucién de sulfuros amorfos (mg3). El porcentaje de
extraccién de estos pasos, respecto al total acumulado por muestra, en el caso del paso ms
varfa entre 23% y 53% en la entrada y entre 11% y 67% en la zona la mitad, mientras que
m3 entre 45% y 58% en la entrada y entre 18% y 82% en la mitad. De esta forma la suma
de las fracciones de los pasos de my y mgs, en los humedales de caliza CV02, aportan en
promedio el 86% del total extraido en el SEP. A estos pasos, le sigue en preponderancia my,
el que en promedio corresponde al 13% y que es la fase de As asociada a la coprecipitacion

91



con hidréxidos de hierro amorfos. Ademads destaca el porcentaje obtenido en la zona M1,
en donde el porcentaje de recuperacion asociado a ms es un 7,4% lo que indica que podria
existir una mayor preponderancia de As coprecipitado con oxihidréxidos de hierro cristalinos.

Caliza sin vegetacién: celda CSV08

En cuanto a los resultados del SEP de la celda de caliza sin vegetacion CSVO08, en
la Figura 4.29, se aprecia que la distribucién espacial de la concentraciéon de arsénico es
decreciente longitudinalmente y en profundidad, siendo la mayor concentracién la que se
encuentra en la zona superficial en la entrada (EO) y las menores en el sector de la salida, las
cuales se encuentran bajo el limite de detecciéon. Luego, la menor concentracién graficada
es la correspondiente a la zona de la mitad en profundidad (M2). Tanto en el sector de la
entrada (1700-476 mg As/kg de muestra) como en la mitad (209-29 mg de As/kg de muestra),
existe una variacion de un orden de magnitud entre los valores superficiales y en profundidad.
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Figura 4.29: Concentraciones SEP en mg de As/ kg de muestra de la celda CSV08, segiin zona.
Notar que el rango del eje Y cambia dependiendo del sector.

Respecto al fraccionamiento se observa que los pasos de extraccién que mas aportan al
total son los de ms y m3 en donde la recuperacién porcentual respecto al total acumulado
en estos pasos en las zonas E0, E2, MO y M2 son de (47% y 47%), (18% y 68%), (23%
y 63%) v (48% y 35%), respectivamente, lo cual sumado en promedio corresponde a 87%
del total de As acumulado en el medio. De este modo, en promedio la mayor cantidad de
As se puede encontrar coprecipitada con carbonatos, 6xidos de manganeso o oxihidroxidos
de hierro muy amorfos (mg), seguido de la fraccién arsénico que se encuentra fuertemente
adsorbido al medio, probablemente complexado por 6xidos de hierro (my).
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Otra fraccion que destaca es la asociada a my, sobre todo en la zona superficial de
la mitad (MO) con un procentaje del 12% (As coprecipitado con oxihidréxidos de hierro
amorfos), de este modo en promedio el 94% corresponde a As fuertemente adsorbido y
probablemente coprecipitado con oxihidroxidos hierro.

Zeolita Vegetada: humedal ZV06

En la celda de zeolita vegetada ZV06 se tomaron muestras muestras en las zonas someras
y profundas de todos los sectores, es decir, EO, E2, M0, M2, SO y S2. De estas muestras
las tnicas que resultaron con tres o mas pasos de concentraciones de SEP mayores al limite
de cuantificacién, corresponden al sector de la entrada (EO y E2), graficado en la Figura
4.30. Se observa que los valores de concentracién total en la entrada son 293 y 427 mg de
As por kg de solido en EO y E2, respectivamente, es decir, es mayor en la zona més profunda.
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Figura 4.30: Concentraciones SEP en mg de As/kg de muestra del humedal ZV06, segin zona.

En ambas zonas, se observa que predomina la fraccién asociado al paso ms, es decir, el
arsénico fuertemente adsorbido al medio, pudiendo haberse producido intercambio aniénico
en los sitios de sorcién del As. La fraccién de my aporta el 76% y 83% del total para de EO
y E2, respectivamente. En preponderacia de acumulacién, sigue el paso msz con 15% y 10%,
en EO y E2. Mientras que my aporta para E0 y E2 el 4% y 6%, respectivamente. Tanto ms
como my, pueden corresponder a coprecipitaciones con oxihidréxidos de hierro muy amorfos
y amorfos, respectivamente.
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Zeolita sin vegetacién: celda ZSV12

En cuanto a los resultados del SEP de la celda de zeolita sin vegetacion ZSV12, con
zonas de tres o mas pasos sobre el limite de cuantificacion, se aprecia la Figura 4.31, la cual
contiene las tres zonas de la entrada superficial (E0), a mediana altura (E1) y profunda
(E2), en donde se observa que tienen valores similares de concentracién total de As, 454,
489 y 455 mg de As/kg de muestra, respectivamente. Asi mismo destaca que la fraccién
més elevada en esta muestra corresponde al As fuertemente adsorbido (paso ms), pudiendo
haberse producido intercambio aniénico en los sitios de sorcién del As, correspondiente en
promedio al 79% del total extraido. En proponderancia, las fracciones que mdas aportan al
total de As retenido en el medio corresponden al 11% y 6% de los pasos de extraccién ms y
my, sumando entre estas tres etapas ~97% del total de As acumulado en el medio.
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Figura 4.31: Concentraciones SEP en mg de As por kg de muestra de la celda ZSV12 y segun zona.
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A continuacién, se comparan los resultados obtenidos por replicas de cada tipo de
tratamiento, conformando los pares de celdas de calizas vegetadas CV01-CV02, calizas
sin vegetacién CSVO07-CSV08, zeolitas vegetadas ZV05-ZV06 y zeolitas sin vegetacién
ZSV10-ZSV12, en la zona de la entrada superficial (E0). Cabe mencionar que en cuanto
a ordenes de magnitud del total acumulado de concentracion de As, las tunicas celdas que
tienen un valor similar son las de zeolita, tanto las vegetadas como las sin vegetacion.
Respecto a la distribucion porcentual aportada por cada uno de los pasos del SEP, solo
celdas que tienen resultados parecidos entre si son las zeolitas sin vegetacion ZSV10-ZSV12,
convirtiéndolas en las tnicas celdas en donde se obtuvieron resultados, comparitivos entre
réplicas, esperables.

Humedal CVO01

En la Figura 4.32, se observa un grafico comparativo entre las réplicas de caliza vegetada
CV01 y CV02. Destaca que las concentraciones de los SEP practicados difieren en un orden
de magnitud, ocasionando que el total acumulado sea dispar entre las réplicas e igual a 1417
(CV01) y 3448 (CV02) mg de As por kg de muestra. Asi mismo se aprecia que los valores
asociados a la fase m,, tienen porcentajes de aporte al total de As acumulado distintos
en cada una de las celdas, siendo mayor en el humedal CV02. Si lo anterior, se hubiese
equiparado la distribuciéon porcentual de lo que aporta cada uno de los pasos del SEP, seria
similar.
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Figura 4.32: Concentraciones en mg de As/ kg de muestra de las celdas CV01 y CV02, en cada
paso del SEP en la zona E0. Notar que el rango del eje Y cambia dependiendo del humedal.

Al observar la Figura 4.32 y la Tabla B.3, es posible colegir que la distribucion
porcentual del As estan asociados principalmente a las fases de my y ms, con porcentajes
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de 29% (CVO01) y 53% (CV02), y 63% (CV01) 45% (CV02), respectivamente, lo cual
significa que porcentualmente la fase de As fuertemente adsorbida es mas preponderante
en CV02EO, mientras que en CVO1EO la de coprecipitacion con carbonatos, oxidos de
manganeso y oxihidroxidos de hierro muy amorfos. Destaca ademas, que tanto en magnitud
como porcentualmente el aporte fraccional de As coprecipitado con oxihidréxido de hierro
amorfos, resulté ser mayor en CVO1EOQ.

Una de las posibles causas de las diferencias de las concentraciones de As retenidas en el
medio por las réplicas los humedales de caliza, es que la celda CV01 se encontraba con mayor
exposicion al sol, en la cara Este de la instalacion. Luego, la mayor exposicion a radiacion
podria generar un rendimiento o distribucién distinta en CVO01, respecto a CV02, celda
que se encontraba resguardada bajo el techo del montaje experimental. Otro posible hecho
que puede haber influenciado es la cantidad de volumen tratado por los humedales, pues
tal como se observa en la Figura 4.1, el volumen de entrada de CV01 es mayor que el de CV02.

Celda de control CSV07

En la Figura 4.33, se observa un grafico comparativo entre las réplicas de caliza sin
vegetacion CSVOTEO y CSVOS8EO. Al igual que las réplicas de calizas vegetadas, destaca que
las concentraciones de los SEP difieren en un o dos érdenes de magnitud, ocasionando que
el total acumulado entre las réplicas difiera en un orden de magnitud igual a 94 (CSV07) y
1700 (CSV08) mg de As por kg de muestra. Asi mismo, se aprecia que los valores asociados
a la fase mgs, tienen porcentajes de aporte al total de As acumulado distintos en cada una
de las celdas, siendo mayor en la celda CSVO08, el cual es levemente mayor a lo aportado
por my. Si lo anterior, se hubiese equiparado la distribucién porcentual de lo que aporta
cada uno de los pasos del SEP, seria similar.

Al observar la Figura 4.33 y la Tabla B.3, se concluye que la distribucién porcentual
del As estdn asociados principalmente a la fase de my en el caso de CSVO7TEO (85%),
mientras que a my y mz en CSVOSEO (47% y 47%, respectivamente), lo cual significa que
porcentualmente la fase de As fuertemente adsorbida es mas preponderante en CSVO7EQ,
mientras que en CVOS8EOQ la de coprecipitacién con carbonatos, éxidos de manganeso y
oxihidréxidos de hierro muy amorfos, se equipara con la fraccion de la fase ms.

Una de las posibles causas de las diferencias entre las réplicas las celdas de caliza, al
igual que lo que ocurre en el caso de los humedales CV01 y CV02, es que la celda CSV07
se encontraba con mayor exposicion al sol. Asi mismo, es posible que el volumen tratado
afecte, segtin el registro de la Figura 4.1, en donde se indica el volumen de entrada de

CVS08 es mayor que el de CSVO7 .
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Figura 4.33: Concentraciones en mg de As/kg de muestra de las celdas CSV07 y CSV08, en cada
paso del SEP en la zona E0Q. Notar que el rango del eje Y cambia dependiendo de la celda.

Humedal ZVO05

Al comparar las celdas vegetadas de zeolita, Figura 4.34, resulta prescindible el
uso de rangos distintos para los subgraficos, debido a que el orden de magnitud de las
concentraciones de las etapas de extracciéon son parecidos. Debido a lo anterior, el total
de concentracién de arsenico acumulado en ZVO5EO y ZVO6EO, en mg de As por kg de
muestra, es similar, e igual a aproximadamente 239 y 243, respectivamente. Por otro lado,
se puede observar que las distribuciones en los pasos del SEP, son dispares, siendo el mas
preponderante el paso mz y my, en ZVO5EOQ (71%) y ZVO6EO (76%), respectivamente, por
tanto es como si se hubiesen invertido. Por otro lado, se observa que el mayor porcentaje de
arsénico, en ambas zonas se recupera en los pasos primeros pasos ms, mgz y my, acumulando

99,2% (ZVO5EO) y 94,4% (ZVO5EO).

Celda de control ZSV10

En la Figura 4.35, se observan los resultados de las celdas de zeolita sin vegetacion
ZSV10 y ZSV12 en el sector de la entrada en la zona mds superficial (EO0). Se observa
una correlacion entre los valores de aporte porcentual de las fases desde m; hasta mjs, con
valores aproximados de m;: 0,2%-0,2%, my: 83%-82%, ms: 10%-13%, my: 5,6%-3,7% y ms:
1,1%-0,8%, respectivamente. Asi mismo, la concentracion de As total acumulada, también es
similar e igual a 512 (ZSV10EQ) y 454 (ZSV12E0) mg de As/kg de muestra. Dicha diferencia
se puede explicar porque la celda ZSV10 tuvo un volumen de agua de entrada mayor que
ZSV12 (Figura 4.1).
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Figura 4.34: Concentraciones en mg de As/kg de muestra de las celdas ZV05 y ZV06, en cada paso
del SEP en la zona EO. Notar que el rango del eje Y es el mismo en ambos subgréficos.
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Figura 4.35: Concentraciones de mg de arsénico por kg de muestra de las celdas ZSV10 y ZSV12,
en cada paso del SEP en la zona EQ. Notar que el rango del eje Y es el mismo en ambos subgraficos.
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4.2.4 Identificacion de principales mecanismos de remocion de As

El siguiente andlisis se focalizard en las celdas CV02, ZV06, CSV08 y ZSV12, las que se
pueden considerar representativas del sistema, en las zonas EO, E1 y E2, de la entrada. Esto
porque es el sector en donde todos los tipos de tratamiento poseen mediciones, Figura 4.27,
y donde existe la mayor acumulacion de As 4.24. Los mayores porcentajes de extraccion se
asocian a las fases objetivo de my y mgs, para todos los tipos de tratamiento, con distintas
preponderancias. Por lo tanto, se identificé que los principales mecanismos de remocién que
sucedieron en el sistema, fueron la adsorcion al medio y la coprecipitacién con oxihidroxidos
hierro muy amorfos, en donde este tltimo conjunto de compuestos de Fe tiene un rol
fundamental en la remocién de As.

Los oxihidréxidos de hierro se pueden formar en un amplio rango de pH (4-7) y en
particular adsorber, precipitar y coprecipitar con elementos como el As (Dixit & Hering,
2003; Twidwell et al., 2005). Los sistemas estuvieron fuertemente influenciados por el
medio de soporte. La piedra caliza pudo aumentar el pH desde ~ 1,9 a 7,0-7,1 debido a su
componente principal (CaCOs 94%-98%). El alto pH, junto con el Eh, son determinantes
para que se formen precipitados y coprecipitados de oxihidroxidos de hierro, lo cual se
respalda en los resultados del SEP de Keon, pues la fase de extraccién predominante es la
de As asociado a la coprecipitacién de oxihidréxidos de hierro muy amorfos (mj), en ambos
tipos de tratamiento: caliza vegetada y sin vegetacién. Al promediar las celdas CV y CSV
en las zonas de la entrada (E0-E1-E2) se obtienen los siguientes promedios de recuperacién:
m3: 33+£16%, my: 53+£9%. Ademds el hecho que los tratamientos de caliza (CV-CSV)
hayan removido Mn durante ambos periodos de operacién se puede explicar por el aumento
de pH, pues se formaron 6xidos de Mn(IL,IIT), los cuales, en su superficie, son capaces de
oxidar As(III) a As(V), luego el As(V) se podria asociar con 6xidos de Fe (Mucci et al., 2000).

En Lizama-Allende et al. (2017), se estudié la remocién de As a través del uso de
columnas Batch con medios de zeolita y piedra caliza, se senial6 que se crefa que el principal
mecanismo de remocion del As a través de la zeolita era la sorcion, puesto que se requeria
mucho mas masa para lograr la misma eficiencia de remocién que en la piedra caliza. En
el caso de este estudio, los resultados son concordantes con lo senalado, con un promedio
en la entrada (E0-E2) de los tratamientos (ZV-ZSV) igual a my: 79£4%, my: 114£2% y
my: 6+2%. El pH en estas celdas fue ostenciblemente menor (3,7-4,0) que el de la pidra
caliza. En Dixit & Hering (2003), se encuentra que para pH cercanos a 4 para el caso de
un oxihidroxido de hierro se encuentra una adsorciéon méaxima, mientras que Chutia et al.
(2009), se dice lo mismo para el caso de sitios adsorcion en zeolitas sintéticas, encontrandose
un éptimo para valores de razén entre Si/Al de ~ 45 y para el caso de Si/Al ~ 12, se
encontrdé que si bien no era éptimo, para ese pH seguia existiendo adsorciéon. Luego, en
base a los resultados la remocién de arsénico en zeolitas se podria realizar principalmente
por procesos de adsorcién (en zeolita o en oxihidréxido de Fe (III) principalmente amorfos)
o coprecipitacién de oxihidréxidos de Fe(III) y As(V).
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Cabe mencionar que dentro de los cambios (Seccién 4.1.13) uno muy relevante tiene que
ver con el aumento de la concentracion de Fe en las celdas de zeolita vegetadas, debido
a la disminucion del pH. Esto se considera un mal indicador, pues de todos los tipos de
tratamiendo (ZV) es que mayor cantidad de Fe libera y por consiguiente podria verse
afectada la remocién de As. El hecho que la dismucién de pH haya sido més pronunciado
en las celdas de zeolita vegetada, que en las sin vegetacion (este efecto no se observa tan
marcadamente entre las celdas de caliza), se puede atribuir a un conjunto de procesos
que ocurren en la zona de la rizésfera que incluyen acidos organicos e intercambio i6nico
(Seshadri et al., 2015). Esto condicionard la especiacién de la rizdsfera y por ende la
capacidad (aumentando o disminuyendo) de remocién de As y otros metales.

Otro cambio observado, es el de coloracién de los sustratos, mostrado en (Seccién 4.1.13),
el que es mas pronunciado en las celdas/humedales de caliza. Esto es consistente con lo
expuesto en los gréficos de las extracciones secuenciales del humedal caliza CV02 (Figura
4.28) y celda de caliza CSV08 (Figura 4.29), en donde se comprueba la gran importancia de
los oxihidréxidos de hierro en la remocién de As en este sistema, asociado a procesos tales
como adsorcion al medio y coprecipitacién. Ademads, las concentraciones totales de As de
los SEP en los tramientos de caliza se pueden ordenar de mayor a menor segun zona: O,
E1l, E2, MO y M1, lo cual concuerda con el orden de avance de la mancha de hidréxidos
de hierro. También se observa como las raices se encuentran rodeadas de oxihidréxidos de
hierro (III) depositados, se conoce como iron plaque y tiene gran capacidad para sorber
metales y metaloides tales como As, Zn, Mn, As y Pb (Marchand et al., 2010), pudiendo ser
ayudado por bacterias Fe(II) oxidantes, para obtener Fe(III). Este efecto se podria asociar
con principalmente a los tratamientos con caliza. Luego, en la Figura 4.36 se presentan los
principales mecanismos de remocién de As identificados en el sistema.
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Figura 4.36: Principales mecanismos de remociéon de As en humedales de caliza y zeolita
identificadas en el sistema de humedales. En rojo se marcaron las fases predominantes de As
segin medio de soporte.
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4.3 Comparacion de resultados con trabajos afines

Algunos trabajos previos similares se han realizado respecto al tratamiento de agua
representativa del Rio Azufre, a través de humedales de flujo subsuperficial, utilizando
zeolita como sustrato y vegetados con Phragmites australis. En la Tabla 4.17, se muestra
el porcentaje de remocién de As en las distintas experiencias y la obtenida en este
trabajo. Cabe mencionar que Jaque (2017), corresponde a los resultados de las primeras
16 semanas de este estudio. Se observa que las remociones de As de los estudios son en
promedio mayores al 97% en celdas ZV, destdndose que en el presente trabajo se utilizé
la concentracién maxima de As, se operd por 57 semanas y se obtuvo una alta remocién de As.

Tabla 4.17: Comparacién de experiencias anteriores en porcentajes promedio de remocién de As
mediante humedales construidos de zeolita.

Pardmetro @ O © @ @ @ © © © ®
Concentracion

de As entrada 2,3 3 2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 2/35
(meg/1)

Concentraciéon

de Fe entrada 97 100 60 o1 o1 o1 51 51 51 60
(meg/1)

Dimensiones

largo (m) 0,435 0,35 1,3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1,3
ancho (m) 0,2 0,15 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
alto (m) 0,6 0,12 0,28 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,28
Carga sup. 30 9,6 20 20 50 80 20 100 200 20
(mm/d)

Caudal diario 3.6 0,5 19 2.4 6 9,6 2.4 12 24 19
(1/d)

Remocion >998 >98,9 >982 >998 >99,8 >999 >999 >999 >975 >978
prom. de As

Tiempo de 22 8 16 4 4 4 16 16 16 57
operacién

(semanas)

(a): Lizama et al. (2014), (b): Henry (2015), (c): Jaque (2017),
(d): Fuentealba (2017), (e): Vargas (2018) y (f): Este trabajo.

Respecto al fraccionamiento de As Morales (2019) realizé el SEP de Tessier et al.
(1979) con un subconjunto de 16 de las muestras utilizadas en este trabajo (Tabla 3.7)
correspondientes a los sectores més someros (0) y profundos (2) de la entrada (EO y E2)
y salida (SO y S2), de cada uno de los tipos de tratamiento: humedal de caliza (CV02),
celda de control de caliza (CSV08), humedal de zeolita (ZV06) y celda de control de zeolita
(ZSV12). Las fases del SEP de Tessier son: intercambiable, carbonatos, 6xidos, materia
organica y residual, donde esta tltima se considerd igual a la diferencia entre la suma de las
primeras cuatro etapas y la concentracién total (Seccién 4.2.1).

102



En el presente estudio, tal como se muestra en la Secciéon 4.2.3.1, existe en general una
sobreestimacién del porcentaje de recuperacién (80%-140%), por lo tanto, no se podria
aplicar el cédlculo de la fase residual a través de la resta entre la concentracion total y las
fases no residuales, salvo en los casos de las celdas de caliza en el sector profundo de la
entrada, que tienen porcentajes de recuperacion CV02/E2: 84% y CSV08/E2: 80%, debido
a diversas razones:

a) Podria existir una baja o excesiva recuperacién con respecto a la concentracién total
(Morales, 2019; Tessier et al., 1979). En este estudio la mayoria de los porcentajes de
recuperacién son mayores al 100%, salvo CV02/E2: 84% y CSV08/E2: 80%.

b) Sobreestimacién o subestimacién de fracciones, relacionado a la eficacia y selectividad
de la metodologia.

¢) Tal como se explica en la Seccién 3.3.4, no fue posible realizar la etapa asociada a
6xidos de As y As coprecipitado con silicatos (mg).

En cuanto a los resultados presentados en Morales (2019), donde se aplicé el SEP de
Tessier a las muestras de este estudio se desprende que al igual en este estudio (SEP de
Keon), que la diferencia entre las celdas de caliza con y sin vegetacion (CV-CSV) y zeolita
con y sin vegetacion (ZV-ZSV), no resulta cuantiosa y los fraccionamientos son parecidos. En
ambos tipos de medio se obtiene la misma preponderancia promedio de los fraccionamientos
de As: residual (R)> 6xidos (Ox) > materia organica (M.O. Tessier). El resto de etapas
aportan poco al fraccionamiento: fase intercambiable y carbonatos. En el caso de las calizas
(CV-CSV) se obtuvo R: 55+31%, Ox: 32423%, M.O. Tessier: 94+6% vy resto de etapas
<4%. Mientras que en el caso de las zeolitas (ZV-ZSV) se obtuvo R: 54+21%, Ox: 32420%,
M.O. Tessier: 124+8% y resto de etapas <2%. Por lo tanto, se observa que en promedio
los resultados son muy similares entre ambos tipos de medio zeolita y caliza, teniendo una
distribucién del fraccionamiento promedio R: 55%, Ox: 32%, M.O. Tessier: 11% y suma de
otras etapas de extraccion: 3%, independiente del tipo de medio. Esto puede haber ocurrido
porque el método de Tessier no es especifico para la extraccion del arsénico y por ende no
permitié obtener una mayor diferencia entre los resultados de las asociaciones de As en caliza
y zeolita. En Morales (2019) se senala que una metodologia candidata es la que se aplicé
en este estudio (SEP de Keon) y que el principal mecanismo para ambos tipos de sustrato
fue la coprecipitacion de As con oxihidréxidos de Fe, lo cual concuerda con los resultados
promedio obtenidos en este estudio en las celdas de caliza (CV-CSV):

e Zeolitas (ZV-ZSV): Fuerte adsorcién al medio, por intercambio aniénico en los sitios
de sorcién de As (79+3%), a una coprecipitacién con oxihidréxidos de hierro muy
amorfos (124+2%) y amorfos (6+2%).

e Calizas (CV-CSV): As coprecipitado con carbonatos, ¢éxidos de manganeso y
oxihidréxidos de hierro muy amorfos (52+£19%), seguida de la fracciéon de As
fuertemente adsorbido al medio, probablemente complexado por éxidos de hierro
(35+19%) y la coprecipitacion de oxihidréxidos de hierro amorfos (9+8%).
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e La suma del resto de asociaciones en las celdas de zeolita y caliza son en promedio
menores a 3%.

Luego, los resultados tal como han sido mostrados no son comporables, salvo para
algunas fracciones, como es el caso de la fracciéon asociada a la fase intercambiable en
ambos SEP es baja en ambos SEP (<1%). Sin embargo, realizando un andlisis critico de
los resultados, si es que se considera que la fraccién residual estd sobreestimada se puede
llegar a la conclusién que la fase de 6xidos es la mas relevante en las etapas de extraccién.
De esta manera se puede proponer como principal mecanismo de remocién el As asociado a
oxihidréxidos de Fe, concordando con lo que se ha expuesto en el presente trabajo. Respecto
a los resultados de M.O. Tessier se podrian haber comparado con la fase residual de Keon,
que contempla la asociacion a sulfuros y materia organica, pero este paso del SEP no se
realizd en este estudio. A pesar de eso, los porcentajes obtenidos por Morales (2019) ~
11%, asociados a M.O., no son tan altos, lo cual se puede deber a que para generar la
descomposicion de materia organica, en particular de las raices de la Phragmites australis,
se podria requerir de un periodo de operacién mayor a las 57 semanas que duré este proyecto.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se operé un sistema de tratamiento natural de humedales construidos a escala de
laboratorio de flujo subsuperficial para el tratamiento de agua altamente dcida (pH ~ 1,9)
representiva del rio Azufre, con elevadas concentraciones de arsénico y otros metales. Para
esto se emplearon medios de soporte alternativos; zeolita y piedra caliza, vegetados y sin
vegetacion con Phragmites australis. Durante la fase de operacion se midieron los principales
parametros in situ y concentraciones de metales para evaluar el rendimiento del sistema y
cuantificar la acumulacién y distribucién de As y Fe en el medio de soporte y vegetacién.

Los resultados de la digestién total, indican que las mayores zonas de acumulacion
de As en el medio de soporte se encuentran en la entrada, independiente del tipo de
tratamiento (CV > CSV > ZSV > ZV). En este sector, se observa que la acumulacién de
As de los humedales de caliza (CV) es mucho mayor que en sus celdas de control (CSV),
mientras que en el caso de las zeolitas, ZV y ZSV, la variacién de acumulacién de As es
menor. Los resultados de la digestion total de Fe se encuentran correlacionados con los de As.

Asi mismo, se utiliz6 el SEP de Keon para obtener el fraccionamiento de arsénico
y de esta manera encontrar algunas de las principales asociaciones de As segun tipo de
tratamiento. Los resultados muestran que el medio juega un papel fundamental en el
grado de acidez del efluente, influyendo directamente en los procesos fisicos, quimicos y
biolégicos que pueden ocurrir. La piedra caliza tiene la capacidad de aumentar el pH~ 7,0,
lo cual induce principalmente a la formacién de precipitados de Fe(III) y coprecipitados de
Fe(III)/As(V), en particular oxihidréxidos de Fe(IIT) muy amorfos. Por otro lado la zeolita,
permite aumetar el pH~ 4,0, siendo efectiva en la remocién de As(V) principalmete por
adsorcién en el medio (Si/Al) y a oxihidréxidos de hierro muy amorfos.

En base a los andlisis realizados a las raices y hojas de las plantas, se concluye que
tanto para el As como el Fe, la planta se comporta como exclusora, mientras que para el
caso del boro como acumuladora. Al observar los resultados de pH (Figura 4.15) de los
distintos tipos de tratamiento, se aprecia que el pH es mas acido en las celdas vegetadas,
especialmente en los humedales de zeolita. Esto se puede atribuir a que en la rizésfera de
los humedales ocurren reacciones que generan un pH bajo. Otro factor importante que
puede provocar la remocion de arsénico, es la formacién de iron plaque en la rizésfera con
contenido de oxihidroxidos de hierro. Este proceso se pudo visualizar mediante el avance de
una pronunciada mancha anaranjada en los CW, Figura 4.21.
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5.1 Efecto del tipo de medio

5.1.0.1 Rendimiento del sistema

El rendimiento general del sistema de CW a través de celdas vegetadas y sin vegetacion
con flujo horizontal subsuperficial, fue efectivo en la remocién de As, Fe y Pb en ambos
tipos de medio, zeolita y piedra caliza. En la Tabla 4.14, se observa que se alcanzaron
porcentajes promedio de remocién mayores a 96% (As), 95% (Fe) y 94% (Pb), en todas
las celdas del sistema, sin considerar las celdas que tuvieron menor tiempo de operacién
y trataron un volumen menor, zeolita vegetada (ZV04) y zeolita sin vegetacion (ZSV11),
Figura 4.1, pues se consideran incomparables con sus réplicas y poco representativas del
sistema. Cabe mencionar que si no se consideran las celdas mas expuestas a radiacion solar,
humedal de caliza (CV01) y celda de control de caliza (CSV0T7), las remociones ascienden a
porcentajes promedio mayores a 99% y 98%, en el caso de As y Pb, respectivamente.

Dentro de los pardmetros in situ, destacan el Eh y el pH, los cuales condicionan
fuertemente la especién de los elementos. Luego, los resultados de estos parametros pueden
otorgar una idea de las posibles reacciones que estan ocurriendo dentro del humedal, a no
ser que se hayan generado condiciones reductoras dentro del humedal, las que no puedan
verse reflejadas en el agua de salida. A continuacién se analizaran algunos de los elementos
que estan fuertemente condicionados, en particular, por el pH, el cual es muy distinto,
dependiendo del tipo de medio (caliza ~ 7,0-7,1 y zeolita ~ 3,6-4,0. Este pardmetro es
esencial esencial al momento de proponer posibles mecanismos de remocion de contamiantes.

En cuanto a la remocién de Al los resultados indican que es mayor en las celdas de
caliza, destacando que el aluminio se remueve por sobre el 93% (CV-CSV), mientras que en
las celdas de zeolita, tomando en cuenta ambos periodos de operacion, no se logra remover
Al, més aun es liberado al efluente (Tabla 4.14). Lo anterior se ve controlado por el pH,
pues para valores sobre 4,5 el aluminio tiende a precipitar formando hidréxidos de aluminio,
siendo las celdas de caliza las que alcanzan dicha condicién debido a su composicion basada
en carbonato de calcio (Tabla 4.6). La liberacién de aluminio al efluente ocurrié en las
celdas de zeolita, lo cual se puede explicar porque este sustrato se encuentra compuesto por
éxido de aluminio o bien porque el Al(OH);3 presente en el agua de entrada al sistema, que
antes precipitaba, cuando los valores de pH eran més elevados, lo deja de hacer producto de
la baja en el pH de las celdas de zeolita.

Respecto a las remociones de Mn, la efectividad también es mayor en las celdas de caliza
por sobre las de zeolita, destacando el tratamiento CSV con un pocentaje de remocién
méaximo de 59%. Lo anterior también se debe al pH al efecto del medio, puesto que para
mayores pH el Mn puede co/precipitar formando 6xidos de Mn(ILIII). Por otro lado, la
remocion de Zn, resulta ser relativamente homogénea en todos los tipos de tratamiento
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fluctuando entre un procentaje de 40% (ZV) y 53% (CV). En lo referente a la remocién de
boro, se considera que el sistema no resulta efectivo.

5.1.0.2 Fraccionamiento y distribucién de As/Fe

Respecto a la capacidad de acumulacion de As y Fe, en base a los resultados de digestion
total, se obtiene como indicador que los tratamientos con caliza (CV-CSV) resultan ser los
més acumulan por sobre los de zeolita (ZV-ZSV), principalmente en la zona de la entrada,
que es en donde se midi6 méas As por unidad de masa de medio de soporte. Se cree que esto
se debe principalmente a la capacidad de caliza para aumentar el pH y por consiguiente
facilitar el proceso de coprecipitacion de As con metales. Esto se ve respaldado por los
resultados del SEP de Keon, pues en promedio la fraccién de recuperacién de As que resulta
mayor en las celdas de caliza, se encuentra asociado a la coprecipitacion con carbonatos,
6xidos de manganeso y oxihidréoxidos de hierro muy amorfos (mj3), mientras que la zeolita
se encontrarfa fuertemente adsorbida al medio (my).

En los cuatro tipos de tratamiento, el fraccionamiento se encuentra principalmente
asociado a los pasos de: As fuertemente adsorbido al medio, ya sea por intercambio aniénico
en los sitios de sorcién de As o complexado por 6xidos de hierro (msy), As coprecipitado
con carbonatos, éxidos de manganeso y oxihidréxidos de hierro muy amorfos (ms) y
oxihidréxidos de hierro y aluminio amorfos (my). La suma de los pasos my, mg y my, resulta
en promedio igual a 96+3% del total de As acumulado en los SEP y sélo la suma de my y
mg corresponde en promedio a 88+3% del total. Sumando las demads asociaciones: arsénico
débilmente adsorbido (m;), formas cristalinas de coprecipitaciéon de As con oxihidréxidos de
hierro (ms) y sulfuros cristalinos (myz), resultan en promedio menores a 3%.

Los resultados de acumulacion de los SEP de Keon muestran que las concentraciones
de As en los sustratos y vegetaciéon, tanto de piedra caliza como zeolita, son decrecientes
respecto a la longitud, es decir, el principal sumidero de las celdas de caliza se encuentra
en el sector de la entrada, el cual es mayor en un orden de magnitud respecto a las
concentraciones del sector de la mitad y tres ordenes de magnitud mayor si se compara con
las concentraciones obtenidas en el sector de la salida. En el caso de las celdas de zeolita
el principal sumidero es la entrada, siendo tres ordenes de magnitud mayor respecto a los
sectores de la mitad y salida. Por lo tanto, los procesos fisicoquimicos involucrados en la
retencién y acumulacién de As tales como adsorcion al medio, coprecipitacion y absorcién
que ocurre principalmente en la zona de raices, se logran llevar a cabo mayoritariamente
en el primer tramo de las celdas. Luego, seria deseable que cuando el sector de la entrada
viese sobrepasada su capacidad de acumulacién de contaminantes, actiien con mayor
protagonismo los demds sectores a lo largo de las celdas (mitad y salida), lo cual podria o
no cumplirse.
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Si se toman como referencias a las celdas de caliza vegetada (CV02), zeolita vegetada
(ZV06), caliza sin vegetacién (CSVO08) y zeolita sin vegetacién (ZSV12) para estimar el
fraccionamiento de las asociaciones de As segin tipo de tratamiento, los tratamientos
de zeolita, no presentan mayores diferencias entre celdas vegetadas y sin vegetacion.
En promedio, el mayor porcentaje de acumulacion es la fase de As asociada a una fuerte
adsorcién al medio, por intercambio aniénico en los sitios de sorcién de As (ms), en promedio
(ZV-ZSV) a 79+£3%. El paso asociado a la coprecipitacién de As con oxihidréxidos de
hierro muy amorfos corresponde en promedio a 12+2%, mientras que la coprecipitacién con
oxihidréxidos de hierro amorfos alcanza un 6+2%. En el caso de las celdas de caliza, el
denominador comun del fraccionamiento de As, resulta ser la interacciéon con el Fe, pues
m3 en parte se puede explicar por la coprecipitacion oxihidréxidos de hierro muy amorfos,
my por coprecipitacion de oxihidréxidos de hierro amorfos y a su vez my, por la fraccién
de As fuertemente adsorbido al medio, probablemente adsorbida por 6xidos de hierro. En
promedio (CV-CSV) en la entrada superficial (E0) las fracciones de my, ms y my son iguales
a 50+4%, 46+2% y 24+1%, respectivamente. En profundidad (E2), my disminuye a 21+3%
y mientras que las fracciones de ms y my aumentan a 63+7% y 15+6%, respectivamente.
Por otro lado, en la mitad superficial (M0) en promedio (CV-CSV) se obtiene una fracciéon
predominante de mjs igual a 73+13%, mientras que my y my resultan 17+9% y 10+4%.
Luego, realizando promedios en ambos sectores (E y M) y entre estos (E-M) la mayor
asociacion de As es la coprecipitada con carbonatos, éxidos de manganeso y oxihidroxidos
de hierro muy amorfos (E: 53+9%, M: 494+29% y E-M: 52+19%), seguida de la fraccién
de As fuertemente adsorbido al medio, probablemente complexado por éxidos de hierro
(E: 33£16%, M: 37£25% y E-M: 35+19%) y la coprecipitacién de oxihidréxidos de hierro
amorfos (E: 12+10%, M: 6+5% y E-M: 9+8%).

5.2 Efecto de la vegetacion

El comportamiento de las celdas vegetadas y sin vegetacion con Phragmites australis
fue similar. Si bien las digestiones totales del humedal de caliza (CV02) resulté ser mayor
que la celda de control (CSV08), Figura 4.24, esto se puede deber al volumen tratado,
Figura 4.1 o a un rol indirecto de la vegetacién que proporcione condiciones favorables
para la retencion de As en el humedal, tales como aporte de materia organica, ambientes
oxidantes/reductores o proliferacién de microorganismos. Por otro lado, para generar la
descomposicion de materia organica, en particular de las raices de la planta, y de esta
forma aumentar la preponderancia de la vegetacién en la remocion de contaminantes, se
podria requerir de un periodo de operacién mayor a las 57 semanas que durd este proyecto
(Singhakant et al., 2009). Sin embargo, en Fuentealba (2017), se seniala que ante la presencia
de vegetacion, principalmente raices, se genera una menor resistencia al flujo, forméndose
verdaderas canalizaciones, produciendo un aumento en la velocidad y por consiguiente
una disminucién del tiempo de retencion. Esto podria ser perjudicial para la remociéon
de contaminantes, dado que se disminuiria el tiempo de interaccién (contacto) con el sustrato.
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En base a los analisis realizados a las raices y hojas de las plantas, se concluye que tanto
para el As como el Fe, la planta se comporta como exclusora, mientras que para el caso del
boro como acumuladora, lo cual podria explicar los porcentajes de remocién de B (Tabla
4.4). Se cree que en este sistema la vegetacion estd principalmente ligada a reacciones acidas
y formacién de iron plaque de oxihidroxidos de hierro en la rizosfera.

5.3 Principales mecanismos de remocién del sistema

En la Figura 4.36 se plantea un esquema en donde se identifican, lo que se creen, los
principales mecanismos de remocién de As. Este esquema puede ser validado parcialmente
por los resultados experimentales que se obtuvieron en el SEP de Keon y mediciones de
concentracion en el afluente y parametros in situ. Se destaca la importancia del medio de
soporte el cual impondra condiciones de pH cercanos al neutro, en el caso de caliza y para
zeolitas cercano a ZV: 3,6 y ZSV: 4, en promedio. Luego, en base a los SEP en el caso de
calizas predominaria la coprecipitacién de Fe(III) con As(V), mientras que en el caso de las
zeolitas (ZV y ZSV) la adsorcién al medio ya sea en el aluminosilicato o adsorcién previa a
oxihidroxidos de hierro, el cual después puede ser capturado por sitios de sorcién de la zeolita.

La gran capacidad buffer de las celdas de caliza permite que muchos metales precipiten,
dentro de los cuales se encuentra el Mn(ILIII), el cual tiene la capacidad de oxidar al
As(III) a As(V). Visualmente se aprecié un cambio importante, correspondiente a manchas
de oxihidréxidos de Fe, que en el caso de los tratamientos de caliza vegetada, pueden en
parte corresponder a la formacién de iron plaque, en la zona de la rizésfera, permitiendo
coprecipitar tales como el Pb, As, Al, Zn y ademés con la posibilidad de sorberlos.

En el caso de las celdas con caliza, las celdas fluctuan en pH mas édcidos, sin perder la
capacidad de adsorcién al medio (incluso para algunos alumino silicatos o oxihidréxidos
de hierro la adsorcién es méaxima para pH en torno a 4). Destaca que en estos tipos de
tratamiento si se observé una diferencia en el pH de las vegetadas (ZV) respecto las sin
vegetacion (ZSV), siendo menor en el caso de las ZV. Esto se puede atribuir a actividades
acidas en la zona de la rizosfera. Lo anterior puede en algunas casos mejorar la capacidad
de adsorcién, pero cuando ya los pH de por si son acidos y se siguen acidificando, en
genral se llega a condiciones en donde los metales estan disueltos. Luego, en el caso de
las ZV, se considera que es un mal indicador, pues a pH bajos (j&3), en particular, el Fe
se encuentra en su fase corrosiva. Esto ultimo, se respalda en base a lo observado en la
Figura 4.22. Luego, dado que se considera que la presencia de Fe es el principal agente de
la remocién de As en el sistema de humedales, se piensa que los primeros candidatos en
obtener concentraciones de As més similares a las del agua de entrada son los tratamientos
de zeolita vegetada.
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Capitulo 6

Recomendaciones

En cuanto al muestreo de suelos, se puede mejorar en las condiciones en que se realizan las
extracciones, de manera de representar de mejor forma las condiciones naturales, fisicas,
quimicas y bioldgicas que existen durante la fase de operacién de los humedales, en particular
de las condiciones oOxido-reductoras que existieron durante la operacion. Por lo cual, se
recomienda en lo posible realizar el muestreo de suelo inmediatamente después que se haya
detenido la fase de operacién y se hayan drenado las celdas del sistema. Asi mismo se puede
complementar el estudio con andlisis de difraccién de rayos X (XRD) para identificar las
posibles fases cristalinas de As y Fe, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS) para el estudio del estado de oxidaciéon del As y Fe y microscopia electrénicos
de barrido/espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM/EDS) para determinar
la asociacion, tamano de particula, morfologia y composicion del As y Fe. Por otro lado,
se puede avanzar en lograr las condiciones para cuantificar algunas asociones de As como,
por ejemplo, la ligada a dcido sulfhidrico volatil (AVS), la cual requiere de algunos equipos
especificos que logren mantener muestras a -30°C y la posibilidad de disparar nitrégeno al
sobrenadante.

Una de las fallas experimentales mas recurrentes fueron las filtraciones de las celdas
construidas con acrilico. Para solucionar esto, se recomienda el uso de celdas que sean de
una sola pieza de manera de evitar uniones, las que son propensas a ocasionar filtraciones,
o en su defecto poner especial énfasis en reforzar las juntas de las celdas, tal como se logré
en la reconstruccion de la celda de zeolita ZSV11. Asi mismo, se deberia generar una
forma de mantencién de los sistemas de tratamiento, permitiendo el reemplazo de la seccién
sedimentadora y de los sustratos, sobre todo en la seccion de la entrada que es la zona
que tiende a acumular los contaminantes en un primer periodo de operacién. También,
se debe tener en cuenta la mantenciéon de los tubos de desagiie y las mangueras que los
conectan a recipientes de acumulacién de agua de salida, los cuales se deben mantener
libres de acumulacion de material sélido, evitando asi que éstos se tapen. En caso que estos
elementos se obstruyan se corre el riesgo de que el nivel de agua suba y que esto genere un
flujo superficial en el humedal, afectando asi la calidad de agua de salida (Seccién 4.1.13).

Se debe intentar mitigar los efectos de evapotranspiraciéon (ET) para que los
contaminantes no se hiperconcentren. La ET también influye directamente en el tiempo de
retenciéon (TR). La ET en promedio resulté 3,2 mm/d, sin mayor variacién producto de la
vegetacion y que generd un aumento en el tiempo de retencién de 18 h y 21 h, calculados
utilizando los TR nominales: 7,5 d y 9 d, en las celdas de caliza y zeolita, respectivamente.
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Es decir, un aumento en el tiempo de contacto entre el agua a tratar y los componentes del
humedal, lo que puede haber ocasionado variaciones en la acumulacion de contaminantes en
el medio.

La radiacion solar resulté ser determinante en el rendimiento del sistema, pues las celdas
més expuestas (caliza vegetada CVO01 y caliza sin vegetaciéon CSV07), emplazadas en el
sector oriente de la instalacién, tuvieron una menor eficacia en la remociéon de contaminantes
de Fe, Al, As y Pb, respecto a sus réplicas. Luego, resulta fundamental que todas las
celdas se encuentren cubiertas de la radiacién solar bajo techo. Esto influyé en el calculo
del méximo de masa que se puede tratar de As (Seccién 4.2.2), antes de efectuar una
mantencién al sistema de tratamiento, el que se hizo en base a la celda CSV07, por lo tanto,
el valor de masa otorgado podria ser conservador.

Respecto a trabajos futuros, seria ideal acoplar un modelo numérico junto con el trabajo
experimental. Llegar a una configuracion o configuraciones de pardmetros de diseno y
operacién que permita medir concentraciones en el tiempo de As y otros contaminantes,
como por ejemplo Fe, Mn, Al en el agua efluente del sistema, en funcién de distintas
variables termodinamicas, como actividad de los reactantes y temperatura. Dichos
resultados experimentales luego se podrian usar para calibrar modelo geoquimico que sea
capaz de representar las principales reacciones fisicas, quimicas y bioldgicas que ocurren
en el proceso, resolviendo las ecuaciones de equilibrio precipitacién/disolucion, sorcién,
coprecipitacién, que representen a los contaminantes que se quieran modelar, en este caso
sistemas acoplados entre distintas especiaciones de As, Fe, S, Al, etc. Para dilucidar los
principales mecanismos de remocién que ocurren dentro del humedal y/o validar parte de
lo que los resultados experimentales.
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Anexo A

Datos de concentraciones de
elementos, compuestos y parametros
medidos del agua afluente y efluente
al sistema
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Tabla A.1: Concentraciones en el afluente de As, Fe, B, Al, Mn, Zn y Pb en mg/l.

Fecha As Fe B Al Mn Zn Pb

25 de ago 2016 3,49 116,70 21,84 60,94 12,54 12,52 0,71

05 de sep 2016 4,03 120,20 9,73 61,20 14,21 14,47 1,68

12 de sep 2016 3,94 119,10 10,33 59,49 13,61 13,96 1,33

21 de sep 2016 3,46 114,50 10,09 66,01 13,23 14,29 1,15

03 de oct 2016 1,72 70,80 3,58 59,00 10,86 10,98 0,99

11 de oct 2016 1,75 68,07 345 63,52 1043 10,43 0,86

17 de oct 2016 1,85 61,00 3,67 56,55 10,54 10,41 0,85

24 de oct 2016 1,88 65,00 3,54 56,85 10,44 10,26 0,85

02 de nov 2016 1,87 60,43 3,62 52,20 10,37 10,18 0,71

07 y 14 de nov 2016 2,16 70,98 4,25 52,30 11,29 13,02 0,79

21 y 28 de nov 2016 2,20 63,08 4,27 57,77 11,41 13,50 0,94

05 y 12 de dic 2016 2,22 53,33 4,28 58,60 11,40 12,81 1,03
19 y 26 de dic 2016,

03y 09 de ene 2017 2,07 49,97 3,86 64,25 10,49 12,04 0,89

16 y 23 de ene 2017 2,38 45,04 4,58 62,06 12,11 13,19 0,97

30 ene y 6 feb 2017 2,34 46,75 4,43 61,75 11,74 12,74 0,94

26 abr y 02 may 2017 3,61 51,94 4,06 61,37 10,36 11,63 1,06

09, 16, 23 y 30 may 2017 3,81 53,40 3,98 56,28 10,46 11,80 0,92

06, 13 y 27 jun 2017 3,78 49,68 3,54 58,23 10,40 11,76 0,81

04, 11, 18 y 24 jul 2017 3,78 40,68 4,63 58,37 10,33 11,24 0,87
31 jul, 09 ago 2017,

14 ago y 06 sep 2017 3,70 51,00 3,98 65,70 10,40 10,90 0,83

12 y 17 oct 2017 3,79 52,20 4,23 65,40 11,20 11,30 0,62

24 oct, 03 y 09 de nov 2017 3,52 48,70 4,14 65,10 10,50 11,50 1,01
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Tabla A.9: Concentraciones de sodio, potasio, calcio y magnesio (mg/1) en el afluente, medidas los
dias 22/08, 05/09, 12/09, 21/09, 03/10 y 11/10 de 2016.

Fecha Nat Kt Ca™ Mgt2

22/08/16 382,70 72,34 296,50 130,50
05/09/16 321,30 72,39 326,80 132,60
12/09/16 36580 71,37 324,60 130,90
21/09/16 368,50 72,40 288,10 131,60
03/10/16 334,80 7045 271,00 123,00
11/10/16 341,00 37,84 256,70 124,40

129



‘oep ug —

L1T 661 L6902 1602 - - - P'GLT 102 GE9LT LT'€9T 6'87T  z+SIN
768 2621 ¢TI G'GOTT - - - ¢'906 626 6301 ¢'LoT1 61T z4+®D
e’ 90T'G 98¢'e 90e°e - - - VL' 80°8 c09'L 90€'8 888'G +3
¢'.61 L'66 cL1L 7018 - - - 9'201 128 8'08% V'LVe L0781 4BN
9T/0T/TT 91/60/TT 91/60/S0 91/80/22 9T/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2C 91/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2T
¢ eordoy ‘SeA ezieD :ZIASZ g eordoy ‘SeA ezieD TTASZ 1 ed1pdoy ‘SeA ezire) :0IASZ
- LT'9GT er'ost 1'9¢1 - €z LT 161 gLy - - €8'8CT LOVT z+SIN
- zeo1 ¢OP0T 601 - 01T 6LIT ¢'/801 - - eerT LTVl g4+BD
- 68°¢L G0°0L €L'eS - v1'zL aSr0. 19'¢9 - - g'el 78°LG +3
- er'ose g'ase 6'6ge - 677E 2e'9LE 9'0L€ - - ¢'G0v 60'99¢  4BN
9T/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2C 9T/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2C 91/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2T
g ©orday ‘3eA ezife) :60ASD g ©ordoy ‘SeA ezie) :60ASD 1 edo1pdoy ‘3eA ezire) :80ASD
112 G6°LLT 96'061 8'€qT 531 - 8’81 z'S61 - G'GLT GLG'OTT LE'SST 4 SIN
€68 986 G'eIIl V611 788 - e101 G796 - $'796 688 GT0IT g4+BD
oLl 8€6'G 80g'€ e87'C 99°G - er'e 96.°C - V616 878'8 992 +3
£7¢ G0°0T1 £8'6L 69'6S G961 - PIT0T 9'18 - GG'89¢ 478607 L6911 4®BN
9T/0T/TT 91/60/TT 91/60/S0 91/80/22 9T/0T/TIT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2C 91/0T/TT 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2T
¢ eordoy ‘SeA ezieD :LOAZ g eo1day ‘SeA ezie) :GOAZ 1 ed1[doy ‘SeA ezie) FOAZ
- reat LE'6TT gyl - LG°€ST crIaT Gl - L9°961 8'1CT 0T g4+SIN
- 60T G601 ¢'0G0T - ¢Tell 1021 808 - ¢'LL0T JARA VIO g4®D
- G069 16'29 L'8S - 7L'69 ev'1L 6779 - 8T'TL 7969 ¢z'19 +3
- cL'Lee g6'8Le 1298 - gL0ee 6'28¢ L0'89¢ - 1758 7068 L'€9¢  4eN

9T/0T/1T 91/60/2T 91/60/S0 91/80/22
€ eordoy ‘SeA ezieD €0AD

9T/0T/1T 91/60/2T 91/60/S0 91/80/2¢2
g ©ordoy ‘SeA ezieD :ZOAD

9T/0T/1T 91/60/2T 91/60/S90 91/80/2C
T eordoy ‘39A ezied T0AD

£60/2T ‘60/S0 ‘80/cg SeIp SO[ sepIpeul UQIIALIoD uls ‘(]/Sur) orsaudewr A oroed

"9T0Z °P 0T/TT
‘orsejod ‘OIpOS 9P SAUOIRIJUSOUO)) O]V BRI,

130



Tabla A.11: Mediciones de pardametros in situ y sulfato en el afluente durante el Primer Periodo.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Dur. Sulf.
Fecha Redox

(-) (mV) (mS/cm) (g/l) (UNT) (mg/l)' (mg/l)
22/08/16 1,70 — 14,89 7,57 1,70 1500 -
05/09/16 1,70 - 14,83 7.41 0,77 1550 -
12/09/16 1,70 620,00 14,67 7,35 0,55 1675 -
21/09/16 1,40 62240 14,51 7,27 0,83 1425 -
30/09/16 1,30 614,50 16,04 7,94 0,61 1500 3400
03/10/16 1,70 658,20 9,26 4,52 1,00 1450 2100
11/10/16 1,80 635,20 9,11 4,63 0,90 1400 1800
17/10/16 1,90 678,00 8,35 4,18 0,72 1600 2700
24/10/16 1,90 619,60 8,13 4,20 1,02 1750 2000
02/11/16 1,90 642,90 8,58 4,23 0,60 1450 1700
07/11/16 2,00 625,50 8,09 4,05 0,80 1850 2500
14/11/16 190 617,80 7,68 3,83 0,80 1400 1700
21/11/16 2,00 690,20 7,83 3,95 1,00 1350 1600
28/11/16 2,00 631,20 9,00 4,19 1,05 1650 1800
05/12/16 2,00 668,50 7.71 3,88 1,00 1800 1800
12/12/16 2,00 642,60 7,95 393 0,90 1450 3400
21/12/16 2,00 637,50 7,67 3,88 1,60 1700 2200
26/12/16 2,00 666,30 7,89 3,93 1,38 1350 1900
03/01/17 2,20 626,90 7,67 3,83 1,05 1350 2000
09/01/17 2,10 653,00 7,63 3,80 0,83 1350 2200
16/01/17 220 639,50 7,69 3,80 0,90 1350 1800
23/01/17 2,10 606,70 7,78 3,90 0,45 1400 2000
30/01/17 2,20 629,50 7,52 3,72 1,15 1350 2000
06/02/17 2,20 645,10 7,59 3,77 1,20 1450 2000
13/02/17 2,10 639,20 7,72 3,90 0,70 1500 2000
17/02/17 1,80 620,10 7,79 3,87 0,50 1250 2400
1: La dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOjz/1.
—: Sin dato.

131



Tabla A.12: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato en el afluente durante el Segundo Periodo
(continuacién Tabla A.11).

pH Pot.  Gonduc. SDT Turb. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/cm) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/l)
17/04/17 180 620,40 8,57 4,31 0,80 750 2100
26/04/17 1,80 633,50 10,55 5,38 0,70 900 2100
02/05/17 1,70 629,30 8,88 4,43 1,00 750 2000
08/05/17 1,90 635,00 9,53 4,96 0,90 1550 2300
15/05/17 150 641,70 8,61 4,29 1,10 1500 1900
22/05/17 1,70 629,30 8,88 4,40 0,90 1900 1800
30/05/17 1,80 607,60 7,87 396 127 1250 2000
06/06/17 1,90 642,00 835 422 1,10 1550 2300
13/06/17 2,00 693,50 8,50 4,27 1,40 1700 1900
27/06/17 2,17 658,40 8,53 4,29 1,10 1750 1800
04/07/17 2,11 652,80 9,25 4,65 0,82 - -
11/07/17 224 765,30 8,69 4,36 1,40 2600 1900
19/07/17 2,01 690,90 9,03 4,42 1,50 1800 2000
24/07/17 2,02 626,90 9,18 4,50 1,00 2000 2000
31/07/17 1,80 750,40 8,79 4,42 0,90 1850 2100
09/08/17 2,07 642,80 8,34 4,20 1,20 2500 2100
14/08/17 1,84 675,00 829 419 1,60 - -
06/09/17 2,05 617,40 8,30 4,17 0,62 1800 2100
12/10/17 2,08 601,20 8,63 4,35 - - -
17/10/17 1,95 633,20 8,59 4,29 0,95 1600 2400
24/10/17 1,96 647,30 8,53 4,29 0,77 1150 -
03/11/17 1,90 610,20 8,49 4,27 0,59 1500 2100
09/11/17 1,91 640,00 8,53 4,23 0,62 1450 2200
1: La dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj3/1.
—: Sin dato.
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Tabla A.13: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

caliza CVO01.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,7 — 6,37 3,12 0,42 720 3900 2700
05/09/16 6,7 — 6,46 3,22 0,64 720 3800 1700
12/09/16 6,7 — 6,26 3,15 7.5 640 3600 1600
21/09/16 7,5 261,1 6,71 3,32 1,52 551 3450 1800
28/09/16 7,1 290 6,59 3,21 3,9 580 3550 1900
03/10/16 7,2 298 6,85 3,38 1,2 570 3700 1800
11/10/16 75 265 7,11 3,52 0,9 — 3950 1900
17/10/16 7,3 174,2 5,95 2,99 0,8 420 4150 3100
24/10/16 7,5 320,3 6,01 2,88 0,7 400 4150 2100
02/11/16 - —~ —~ —~ —~ - —~ —~
07/11/16 - —~ - —~ —~ - - —~
21/11/16 74 312 6,16 3,06 0,8 330 3100 1700
05/12/16 7,2 336,2 5,94 2,94 0,76 340 4150 1800
21/12/16 7.2 380 5,22 2,6 0,75 — 3200 2100
03/01/17 7.7 2932 5,66 2,79 0,94 330 3075 2000
16/01/17 74  326,5 5,62 2,76 0,6 220 3050 2000
30/01/17 74 3339 5,7 2,89 0,47 280 3000 2100
13/02/17 74 331 5,8 2,87 0,93 200 3525 2100
02/05/17 7.2 389.8 5,45 2,72 0,7 210 2700 1700
15/05/17 7.2 339,2 5,84 2,64 0,7 290 2950 1900
30/05/17 6,49 290,1 5,38 2,71 0,45 280 1750 2000
13/06/17 6,97 411,1 5,46 2,74 29 180 3150 2100
27/06/17 525 2895 5,32 2,68 74 30 2650 1700
11/07/17 3,68 4485 5,21 2,62 105 — 2900 1900
24/07/17 5,68 169,2 5,62 2,82 220 110 3300 1900
09/08/17 4,53 338 5,15 2,62 33 10 2750 1800
06/09/17 3,47 3946 5,42 2,72 88 — 2700 2000
17/10/17 - — — — — — — —
09/11/17 745 1452 7,58 3,76 4.4 210 3150 2100

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.14: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

caliza CV02.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,9 — 6,65 3,29 270 720 3400 2300
05/09/16 6,6 — 6,64 3,3 56 710 3875 2100
12/09/16 6,7 — 6,22 3,12 137 650 3650 1400
21/09/16 7,1 225 6,21 3,15 33 519 3250 1600
28/09/16 7,1 240 6,24 3,09 37 615 2875 1700
03/10/16 74 285 6,52 3,27 97 610 3413 1900
11/10/16 7.7 248 6,67 3,33 27 — 3300 1800
17/10/16 74 155 5,84 2,88 33 470 3900 2500
24/10/16 74 271 5,87 2,92 3,5 410 3500 1900
02/11/16 7.8 283,3 6,2 3,06 3 360 3400 2200
07/11/16 738 251,8 5,98 2,98 3,1 360 2900 2000
21/11/16 7,6 270,1 5,78 2,9 3,9 370 2925 1700
05/12/16 73 3116 6,03 3,03 3,6 370 3500 1700
21/12/16 7.2 365 5,71 2,86 4,9 — 3250 1800
03/01/17 7,6 283,8 5,51 2,79 3,4 360 3050 1800
16/01/17 7.8 275,4 5,64 2,87 1,1 345 2950 1900
30/01/17 74 3293 5,42 2,72 3,9 345 3300 2000
13/02/17 75 2979 5,41 2,64 3,2 350 3000 2000
02/05/17 7.2 281 6 3,01 0,65 400 2000 2000
15/05/17 7.3  349,9 5,76 2,89 0,6 390 3000 1500
30/05/17 6,62 453,7 5,36 2,69 1,66 390 1600 1600
13/06/17 6,72 3839 5,49 2,75 0,5 400 3100 2000
27/06/17 6,5 332,1 5,53 2,8 0,6 400 3000 1800
11/07/17 6,7 380,5 5,55 2,79 0,6 410 3000 1600
24/07/17 6,47 2265 5,62 2,82 0,55 410 3400 1600
09/08/17 6,62 — 5,51 2,75 0,5 380 3400 1800
06/09/17 6,67 2873 5,47 2,75 0,8 390 3450 1800
17/10/17 6,62 3174 6,07 3,05 0,65 380 3150 1800
09/11/17 741 176,9 6,32 3,1 0,87 370 3100 2300

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.15: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

caliza CVO03.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,9 — 6,28 3,19 0,94 700 4050 2500
05/09/16 6,6 — 6,39 3,21 33 720 3525 1700
12/09/16 6,7 — 6,21 3,11 83 650 3200 1500
21/09/16 7,2 285 6,54 3,22 26 570 3300 2100
28/09/16 7,3 267 6,47 3,25 49 535 3275 2000
03/10/16 74 295 6,78 3,37 7,1 560 3425 1800
11/10/16 7,6 290 7,07 3,48 3,7 — 3300 1900
17/10/16 7,5 185 5,93 2,98 0,8 430 4450 3300
24/10/16 7,5 288,7 5,69 2,97 0,6 420 3425 2100
02/11/16 7.8 292.9 6,61 3,28 0,85 390 3350 2500
07/11/16 7,7 2518 6,51 3,27 1 380 3200 2500
21/11/16 7,6 292,3 6,13 3,05 0,59 380 3125 1700
05/12/16 7.3 3219 5,7 2,85 0,65 410 3650 1600
21/12/16 73 3339 5,68 2,84 0,48 — 3200 2000
03/01/17 74  300,1 5,54 2,74 0,53 390 3025 1900
16/01/17 7.8 3235 5,65 2,81 0,58 — 3400 1800
30/01/17 75 318,2 5,48 2,72 0,44 350 3250 2000
13/02/17 75 3149 5,41 2,73 0,85 360 3075 1800
02/05/17 73  358,6 6,04 3,03 0,5 400 4200 1700
15/05/17 74 3323 5,67 2,84 0,54 420 3200 1900
30/05/17 6,66 4054 5,59 2,81 0,63 470 1650 1700
13/06/17 6,43 3978 5,55 2,8 0,5 410 2950 1600
27/06/17 6,75 3372 5,57 2,79 0,4 390 3200 1500
11/07/17 6,74 380,5 5,53 2.8 0,5 410 3400 1500
24/07/17 6,77 2759 5,58 2,82 0,8 430 3450 1700
09/08/17 6,73 357,1 5,47 2,75 0,42 420 3150 1800
06/09/17 744 276,6 5,45 2,75 0,5 420 3300 1500
17/10/17 6,86 374,6 6,21 3,11 0,9 320 3000 1900
09/11/17 741 1804 6,21 3,07 0,74 390 3250 2100

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.16: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

zeolita ZV04.

Fecha

(-)

Pot.

Redox

(mV)

Conduc.

SDT

(mS/cm) (g/1)

Turb.

(UNT) (mg/l)!

Alca.

Dur.

(mg/1)?

Sulf.
(mg/1)

22/08/16
05/09/16
12/09/16
21/09/16
28/09/16
03/10/16
11/10/16
17/10/16
24/10/16
02/11/16
07/11/16
21/11/16
05/12/16
21/12/16
03/01/17
16/01/17
30/01/17
13/02/17
02/05/17
15/05/17
30/05/17
13/06/17
27/06/17
11/07/17
24/07/17
09/08/17
06/09/17
17/10/17
09/11/17

7.3
6,2
3,9
3,9
3,7

5,65
6,09
5,92
5,94
5,95

2,79
3,06
2,94
2,99
2,96

0,7
9
1,46
1,31
5,35

140
90

3650
3900
3150
3300
3025

2000
2700
2100
2600
2500

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.17: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

zeolita ZV05.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 7,2 — 5,25 2,66 0,6 70 3500 1800
05/09/16 6,2 — 5,96 2,97 3,2 80 3800 2100
12/09/16 - — — — — — — —
21/09/16 - — — - — — — —
28/09/16 — — — — — — — —
03/10/16 4,2 386,5 5,94 2,98 1,83 — 3818 2400
11/10/16 4,1 375 6,18 3,14 3,5 — 3400 2000
17/10/16 4,1 386.5 5,82 2,92 1,2 — 4650 3700
24/10/16 4,2 355,2 5,37 2,72 1,04 — 3350 2200
02/11/16 4,1 369,1 5,84 2,88 1,25 — 3400 1900
07/11/16 4,1 366,6 5,72 2,87 0,6 — 3350 2300
21/11/16 4,2 396,7 5,55 2,79 1,3 — 3000 1900
05/12/16 4 369,1 5,34 2,7 0,64 — 3550 1900
21/12/16 - — — — — — — —
03/01/17 39  404,1 5,21 2,57 0,96 — 3000 2500
16/01/17 3,9 4439 5,54 2,72 0,6 — 2550 2700
30/01/17 39 4443 5,14 2,6 0,64 — 2600 2600
13/02/17 — — — — — — — —
02/05/17 39 4324 4,84 2,42 0,8 — 2450 2000
15/05/17 3,6 4479 5,01 2,52 0,55 — 3250 2100
30/05/17 3,68 4489 4,87 2,48 0,65 — 1150 2100
13/06/17 3,68 4871 4,96 2,49 0,6 — 2000 2100
27/06/17 3,99 4481 4,96 2,5 0,7 — 2050 1900
11/07/17 3,93 4492 4,95 2,5 2 — 2350 1800
24/07/17 3,62 4638 5,13 2,6 0,7 — 2150 2500
09/08/17 3,38 513 5,31 2,67 0,8 — 2550 1900
06/09/17 298 500,7 5,27 2,65 0,62 — 2150 2100
17/10/17 3,04 490,6 5,59 2,79 0,63 — 2050 2000
09/11/17 293 481,88 5,78 2,85 0,52 — 1950 2100

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.18: Mediciones de parametros in situ y sulfato sin correccién efectuada en humedal de

zeolita ZV06.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 7 — 4,86 2,4 0,6 70 3450 1900
05/09/16 6,5 — 5,63 2,79 2,8 60 3700 2500
12/09/16 5 — 5,51 2,75 19,3 20 3250 2600
21/09/16 4,1 383 5,86 2,92 1,6 — 3800 2000
28/09/16 39 3814 5,77 2,96 1,2 — 3250 2100
03/10/16 3,9 415 6,28 3,14 0,68 — 3530 2500
11/10/16 3,9 370 6,69 3,31 1,13 — 3750 2300
17/10/16 4.2 390 5,48 2,74 2 — 4300 3300
24/10/16 4,1 361.,5 5,68 2,76 0,65 — 3575 2200
02/11/16 4,1 370,3 6,21 3,16 0,6 — 3425 1900
07/11/16 4 360,4 6,24 3,11 0,65 — 3200 2400
21/11/16 4 383,6 6,05 3,03 0,7 — 3000 2400
05/12/16 38  367,7 5,89 2,92 0,75 — 3200 2200
21/12/16 39 3759 6,13 2,99 0,9 — 2850 2800
03/01/17 38 417 5,31 2,66 0,85 — 2050 2600
16/01/17 — - —~ —~ - —~ —~ —~
30/01/17 38 4489 5,3 2,61 0,7 — 2500 2600
13/02/17 3,7 440 5,24 2,61 1,2 — 2525 3000
02/05/17 36 4298 5,3 2,65 0,6 — 2600 2100
15/05/17 3,3  470,1 5,13 2,59 0,83 — 2250 2100
30/05/17 3,27 499,88 5,1 2,58 1,2 — 1300 2100
13/06/17 3,32 501,7 5,11 2,56 0,7 — 2150 2200
27/06/17 3,23 496 5,23 2,65 0,8 — 1900 2100
11/07/17 331 4879 5,31 2,68 0,94 — 3000 2000
24/07/17 3 504,2 5,41 2,72 0,7 — 3000 2200
09/08/17 2,95 513 5,31 2,67 0,8 — 2500 1900
06/09/17 298 500,7 5,27 2,65 0,62 — 2050 2100
17/10/17 - — — — — — — —
09/11/17 - — — — — — — —

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.19: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccion efectuada en celda de control
de caliza CSVO07.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,7 — 6,972 3,572 88 670 4000 2500
05/09/16 6,5 — 6,5 3,27 56 720 3500 2000
12/09/16 - — — — — — — —
21/09/16 7 380 5,6 2,81 1,79 395 2850 1700
28/09/16 7 327 6,51 3,26 1,3 601 3450 2000
03/10/16 7,2 310 6,9 3,46 0,79 620 3575 2100
11/10/16 7,8 275 7,24 3,68 3 — 3600 2000
17/10/16 74 270 6,06 3,01 1,1 420 4400 3300
24/10/16 7,5 275,8 5,96 3,04 1,17 380 3350 2000
02/11/16 - —~ — —~ —~ - —~ —~
07/11/16 - —~ ~ —~ - —~ — —~
21/11/16 75 303,6 6,4 3,22 0,8 320 3250 2000
05/12/16 — — — — — — — —
21/12/16 75 316.,4 4,67 2,31 1 — 2900 1700
03/01/17 - — — — — — — —
16/01/17 75 323,8 6,04 3,09 0,6 350 3200 1900
30/01/17 76  326,6 5,94 3,03 0,65 350 3400 2000
13/02/17 75 317.5 5,86 2,89 0,6 380 3200 1900
02/05/17 7.6  328,1 6,37 3,18 0,8 360 3200 1700
15/05/17 76  311,8 5,75 2,88 3,2 330 3150 1500
30/05/17 6,67 499.8 5,39 2,7 30 260 1500 1900
13/06/17 7,18 390 5,61 2,83 17 330 3050 1900
27/06/17 5,78 174,1 5,5 2,77 99 100 2900 1800
11/07/17 6,55 409,1 5,6 2,83 1,23 350 3200 1600
24/07/17 7,05 346,7 5,82 2,92 23 360 3050 1600
09/08/17 588 346,3 5,88 2,72 88 170 3100 1900
06/09/17 75 258 5,72 2,88 33 320 3050 1700
17/10/17 7,14 314,1 6,44 3,23 37 400 3150 1800
09/11/17 724 2785 6,57 3,26 1.5 330 3100 1900

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.20: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccion efectuada en celda de control
de caliza CSVO08.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,8 — 6,67 3,37 0,52 740 4250 2600
05/09/16 6,6 — 6,53 3,26 0,7 680 3500 1900
12/09/16 6,7 — 6,32 3,17 0,6 640 3550 1500
21/09/16 6,8 350 6,23 3,12 0,82 575 3200 1800
28/09/16 7,1 310 6,36 3,17 1,1 619 3325 1800
03/10/16 7,2 325 6,68 3,33 0,76 640 3400 1900
11/10/16 7,6 270 6,88 3,46 1,1 — 3750 1800
17/10/16 7,3 280 5,85 2,94 1.5 430 4650 3200
24/10/16 7,5 297,3 5,91 2,95 0,74 380 3425 1900
02/11/16 7.8 283,7 6,39 3,22 1,1 380 3325 1800
07/11/16 7,5 265 6,27 3,14 1,62 370 3150 2000
21/11/16 74 304 5,99 2,96 1,6 360 3050 1800
05/12/16 7.3 3195 5,63 2,82 1,28 380 3350 1700
21/12/16 75 318 5,74 2,84 0,9 — 3200 2000
03/01/17 75 285,6 5,54 2,76 0,91 340 3000 2000
16/01/17 75 308,3 5,85 2,88 0,9 330 3150 2100
30/01/17 75 323 5,61 2,77 0,68 350 3300 2000
13/02/17 76 3254 5,47 2,7 0,83 380 2750 1800
02/05/17 74 3838 6,03 3,02 0,8 380 3400 1700
15/05/17 7.6 3339 5,78 2,9 0,86 350 2100 1600
30/05/17 6,69 286,8 5,29 2,67 0,52 400 1750 1900
13/06/17 6,8  430,5 5,54 2,78 0,7 370 2900 1600
27/06/17 6,52 2246 5,67 2,85 0,8 460 3500 2000
11/07/17 6,8  409,5 5,6 2,83 0,7 420 3400 1600
24/07/17 7 370,3 5,58 2,8 0,6 430 2950 1600
09/08/17 6,4 309 5,42 2,71 1,6 300 3900 2000
06/09/17 7,67 2546 5,69 2,87 1,33 400 3250 2300
17/10/17 744 302,1 6,28 3,14 0,85 380 2900 2000
09/11/17 74 260 6,34 3,14 5,4 330 3050 1800

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.21: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccién efectuada en celda de control
de caliza CSV009.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 6,9 — 5,65 2,82 1,02 690 3100 1600
05/09/16 6,4 — 6,26 3,13 0,9 710 3250 1500
12/09/16 6,6 — 6,18 3,08 0,54 710 2500 1300
21/09/16 7 340 6,26 3,11 0,76 610 3200 1700
28/09/16 7 394 6,14 3,07 2,3 630 3450 1800
03/10/16 7,3 310 6,46 3,2 0,85 660 3200 1600
11/10/16 75 250 6,68 3,37 0,85 — 3250 1800
17/10/16 7,3 285 5,77 2,88 2,9 400 3900 3100
24/10/16 74 — 5,86 2,89 0,78 420 3425 1800
02/11/16 7.6 3227 6,25 3,09 0,65 400 3125 1800
07/11/16 7,6 252 6,11 3,03 0,66 380 3025 2100
21/11/16 74  306,2 5,89 2,94 0,7 380 3000 1600
05/12/16 7,6 276,9 6,06 3 0,83 340 3450 1700
21/12/16 78 273,8 5,91 2,89 1,3 — 3100 1900
03/01/17 79 276,5 5,48 2,75 3,3 400 2950 2000
16/01/17 — - — - - —~ —~ —~
30/01/17 78  304,6 5,13 2,59 1,15 240 2950 1700
13/02/17 79 285 5,12 2,58 2,5 330 2825 1700
02/05/17 7,7 319 5,85 2,92 0,6 — — 1700
15/05/17 — — — - — — — —
30/05/17 6,06 294 4.9 2,47 1,02 170 1500 1500
13/06/17 6,8  430,5 5,54 2,78 0,6 290 3350 1600
27/06/17 7 273,4 5,42 2,74 0,6 150 3050 1700
11/07/17 6,9 428 5,51 2,77 0,54 210 4250 1600
24/07/17 7,2 3147 5,55 2,8 0,55 180 3350 1600
09/08/17 7,14 309 5,42 2,71 1,6 360 3250 2000
06/09/17 7,74 2785 5,55 2,79 0,9 370 2750 2000
17/10/17 7,75 2884 5,98 2,99 0,6 390 2850 1600
09/11/17 - — — — — — — —

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.22: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccién efectuada en celda de control
de zeolita ZSV10.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 7,1 — 5,55 2,81 0,82 110 3750 2600
05/09/16 7 — 5,86 2,91 0,98 70 3925 2000
12/09/16 6,8 — 6 2,99 1,3 60 2650 2200
21/09/16 7,1 300 5,92 2,97 2,1 70 3400 2100
28/09/16 — — — — — — — —
03/10/16 6,1 370 5,2 2,59 2,6 40 3000 1900
11/10/16 4,7 360 6,49 3,24 4.9 — 3450 2000
17/10/16 4,7 260 5,6 2,85 15,1 — 4450 3400
24/10/16 44 3823 5,5 2,77 1,4 — 3225 2100
02/11/16 4,2 415,7 5,81 2,92 1,35 — 3075 2000
07/11/16 4,1 332,4 5,82 2,92 0,8 — 3075 2300
21/11/16 4,1 396 5,78 2,88 1,3 — 2975 2400
05/12/16 39  386,5 5,43 2,73 0,88 — 3200 2000
21/12/16 39 431 5,61 2,8 0,7 — 2650 2500
03/01/17 39 410,6 5,52 2,72 0,6 — 1950 2600
16/01/17 3,9 4327 5,51 2,79 0,8 — 2350 2600
30/01/17 39 4354 5,45 2,7 0,78 — 2700 2500
13/02/17 3,7 4373 6,13 3,08 1,1 — 3075 3200
02/05/17 3,5 426 5,75 2,88 0,7 — — 2400
15/05/17 — — — - — — — —
30/05/17 3,43 440,3 5,91 2,98 0,95 — 1450 2800
13/06/17 3,74 4404 5,44 2,71 0,7 — 2700 2100
27/06/17 3,9 447 5,24 2,63 0,7 — 2700 2200
11/07/17 3,96 460 5,18 2,61 1.5 — 2250 1900
24/07/17 3,64 4753 5,05 2,49 1,05 — 2400 2400
09/08/17 39 4753 4,97 2,47 0,9 — 2600 2100
06/09/17 3,68 454 5,12 2,58 0,68 — 2850 2400
17/10/17 3,72 433,1 6,03 3,01 0,8 — 2200 2400
09/11/17 3,49 4432 6,25 3,1 0,58 — 2150 2200

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.23: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccion efectuada en celda de control
de zeolita ZSV11.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 7 — 5,01 2,52 8,5 60 — 2200
05/09/16 — — — — — — — —
12/09/16 - — — — — — — —
21/09/16 - — — - — — — —
28/09/16 4,7  336,6 5,42 2,7 4.9 — 3200 2000
03/10/16 6,2 321,5 5,86 2,93 4.9 20 3550 2000
11/10/16 — — — — — — — —
17/10/16 44 412 5,35 2,67 3,8 — 4300 3600
24/10/16 4,6  346,1 5,62 2,78 1,27 — 3525 2200
02/11/16 - —~ — —~ —~ - —~ —~
07/11/16 - - ~ —~ - —~ — —~
21/11/16 - — — — — — — —
05/12/16 — — — — — — — —
21/12/16 - — — — — — — —
03/01/17 - — — — — — — —
16/01/17 — - —~ —~ = —~ —~ —~
30/01/17 - — — — — — — —
13/02/17 — — — — — — — —
02/05/17 — — — — — — — —
15/05/17 — — — - — — — —
30/05/17 - — — — — — — —
13/06/17 391 3921 5,3 2,64 0,6 — 3100 1800
27/06/17 3,93 447 5,39 2,72 0,7 — 3750 2000
11/07/17 392 4135 5,36 2,71 1 — 3150 1800
24/07/17 3,68 460,8 5,6 2,81 0,7 — 2950 2500
09/08/17 39 4659 5,32 2,67 0,7 — 2700 2400
06/09/17 3,61 4553 5,26 2,63 0,65 — 2750 2400
17/10/17 3,61  446,7 5,61 2,85 0,57 — 2250 2500
09/11/17 3,42 4333 5,47 2,72 0,59 — 2150 2200

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Tabla A.24: Mediciones de pardmetros in situ y sulfato sin correccién efectuada en celda de control
de zeolita ZSV12.

pH Pot. Conduc. SDT Turb. Alca. Dur. Sulf.
Fecha Redox

() (mV) (mS/em) (g/l) (UNT) (mg/l)! (mg/1)> (mg/l)
22/08/16 7,1 — 5,41 2,72 1,12 110 3950 2500
05/09/16 6,7 — 5,78 2,91 0,64 90 4300 2200
12/09/16 6,7 — 5,93 2,97 0,83 90 3300 2300
21/09/16 7 300,3 5,76 2,88 1,07 85 3650 2400
28/09/16 4,2 387,5 6,06 3,01 10,2 — 3000 1800
03/10/16 4,1 405 6,31 3,13 2,1 — 3600 2300
11/10/16 4 370 6,64 3,3 3,8 — 3400 2200
17/10/16 4,1 386 5,73 2,88 1,45 — 4000 3500
24/10/16 4 375 5,49 2,75 0,83 — 3050 2100
02/11/16 4 388,6 6,03 3,02 0,9 — 3250 2100
07/11/16 39  354,1 6,25 3,11 0,65 — 3250 2400
21/11/16 4 379,3 6,48 3,22 2,8 — 3175 2200
05/12/16 4 3877 5,67 2,82 0,98 — 3650 2100
21/12/16 39 4058 5,44 2,69 1 — 2900 2700
03/01/17 - — — — — — — —
16/01/17 3,9  419,2 5,01 2,48 0,84 — 2700 2400
30/01/17 - — — — — — — —
13/02/17 3,9 4332 5,3 2,67 1,16 — 2025 2600
02/05/17 — — — — — — — —
15/05/17 — — — - — — — —
30/05/17 - — — — — — — —
13/06/17 3,74 4622 5,77 2,88 0,7 — 2850 2200
27/06/17 3,75 4492 5,59 2,82 0,7 — 3100 2200
11/07/17 3,78 447,11 5,5 2,77 1.4 — 3000 2000
24/07/17 3,68 460,8 5,6 2,81 0,7 — 3000 2500
09/08/17 3,81 4827 5,43 2,72 0,7 — 2550 2700
06/09/17 3,72 4504 5,3 2,66 1,58 — 2900 2600
17/10/17 3,64  446,7 5,68 2,85 0,57 — 2200 2200
09/11/17 35 456.9 5,7 2,83 0,59 — 1950 2300

1, 2: Tanto la alcalinidad (Alca.) como la dureza (Dur.) se encuentran en mg de CaCOj/1.

—: Sin dato.
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Anexo B

Concentraciones de arsénico en
muestras de sustrato segiin celda y
zona en cada uno de los pasos de
extraccion secuencial
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Tabla B.1: Concentraciones de arsénico (ug/1), sin efectuar correcciones, del anélisis de suelo segin
celda y zona medida en cada una de las etapas de extraccién secuencial.

Celda Etapa m; my ms; my; ms my;

CVvo1l EO 81 1351 4443 563 44

CVo02 EO 220 6118 7749 237 3 1
CVo02 E1l 87 1670 5139 2558 56 110
CVo02 E2 92 613 2352 747 7 <
CVo02 MO 104 144 1708 139 < <
CVo02 M1 76 100 57 8 11 <
CVo02 M2 74 59 29 < < <
CVo02 S0 77 < 16 < < <
CVo02 S1 68 < 22 < 7 <
CVo02 S2 58 < 16 < < <
ZV05 EO 57 162 861 101 < —
ZV06 EO 193 615 196 46 10 1
ZV06 E2 116 1177 236 129 8 <
ZV06 MO 79 20 17 7 < <
ZV06 M2 60 29 18 10 < <
7ZV06 SO 79 < 14 < < <
ZV06 S2 61 < 14 < < <
CSvo7 EO 53 268 51 27 < —
CSVo8 EO 282 2661 4051 281 5 <
CSVo08 E2 65 287 1630 248 53 <
CSVo08 Mo 81 161 679 129 < <
CSVo8 M2 64 47 68 < 9 <
CSVo08 S0 64 < 19 < < —
CSVo08 S2 55 < 20 < 8 <
ZSV10 EO 94 1418 276 144 18 —
ZSV12 EO 113 1243 316 84 12 1
ZSV12 E1l 76 1318 256 183 16 11
ZSV12 E2 83 1141 264 162 89 10
ZSV12 MO 82 356 15 8 < <
ZSV12 M1 72 < 20 8 8 <
ZSV12 M2 68 < 19 < 14 <
ZSV12 SO 65 < 17 < < —
ZSV12 S1 75 < 21 7 8 <
ZSV12 S2 68 10 19 < 12 <

<: Menor a limite de cuantificacion.
—: Sin dato.
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Tabla B.2: Concentraciones de arsénico (ug/l), luego de efectuar la correccién a los pasos m; y ms,
del andlisis de suelo seglin celda y zona medida en cada una de las etapas de extraccién secuencial.

Celda Etapa m; m, ms; my Iy Imy
CVvol EO < 1351 4425 563 44 —
CVo2 EO 61 6118 7731 237 2,51 0,82
CVo2 E1l < 1670 5121 2558 56 110
CVo2 E2 < 613 2334 747 7 <
CvVo2 MO < 144 1690 139 < <
CvVo2 M1 < 100 39 8 11 <
CVo02 M2 < 59 11 < < <
CVo2 SO < < < < < <
CVo02 S1 < < < < 7 <
CVo02 S2 < < < < < <
ZV05 EO < 162 843 101 < —
ZV06 EO 34 615 178 455 10,4 1,06
ZV06 E2 < 1177 218 129 8 <
ZV06 MO < 20 < 7 < <
ZV06 M2 < 29 < 10 < <
ZV06 S0 < < < < < <
ZV06 S2 < < < < < <
CSVvo7 EO < 268 33 27 < —
CSVo08 EO 123 2661 4033 281 491 <
CSVo08 E2 < 287 1612 248 53 <
CSV0o8 Mo < 161 661 129 < <
CSV08 M2 < 47 50 < 9 <
CSVo08 SO < < < < < —
CSVo8 S2 < < < < 8 <
ZSV10 EO < 1418 258 144 18 —
ZSV12 EO < 1243 298 83,6 11,5 1,32
ZSV12 E1l < 1318 238 183 16 11
ZSV12 E2 < 1141 246 162 89 10
ZSV12 MO < 356 < 8 < <
ZSV12 M1 < < < 8 8 <
ZSV12 M2 < < < < 14 <
ZSV12 S0 < < < < < —
ZSV12 S1 < < < 7 8 <
ZSV12 S2 < 10 < < 12 <
<: Menor a limite de cuantificacion.
—: Sin dato.
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Tabla B.3: Extraccion secuencial realizada en muestras en el sector de la entrada, segiin celda y
distintos niveles de profundidad (E0, E1 y E2). Concentraciones en mg de As/kg de muestra.

Celda/Zona m, mo ms my ms mr Total
CV01/E0 0,9 (0,1) 4053 (28,6) 8851 (62,5) 112,6 (7,9) 13,2 (0,9) - 14171
CV02/E0 182 (0,5) 18354 (53,2) 15463 (44,8) 47,4 (14) 08 (0,02) 02 (0,01) 34483
ZV05/E0 0,9 (0,4) 48,6 (20,3)  168,7 (70,5) 20,2 (8,4) 0,9 (0,4) - 239,3
ZV06/E0 10,1 (4,1) 1845 (76,0) 357 (14,7) 91 (37  31(L3) 03 (0,1) 2428
CSVO7/E0 0,9 (1,0) 80,4 (85,3) 6,7 (7,1) 54 (57) 0,9 (1,0) ) 94,3
CSVO8/E0 36,8 (22) 7983 (46,9) 806,7 (47.4) 562 (3,3) 1,5(0,1) 0,9 (0,1) 17003
ZSV10/E0 0,9 (0,2) 4254 (83,1) 51,7 (10,1) 288 (5,6) 5.4 (1,1) - 512,2
ZSV12/E0 0,9 (0,2) 3729 (82,1) 59,7 (13,1) 16,7 (3,7)  3,5(0.8) 04 (0,1) 4541
CV02/E1 0,9 (0,04) 501 (24,0) 1024,3 (49,1) 5116 (24,5) 16,8 (0.8) 33 (1,6) 2087,6
ZSV12/E1 0,9 (0,2) 3954 (80,9)  47.7(9.8) 36,6 (7,5) 48 (1,0) 33 (0,7) 4887
CV02/E2 0,9 (0,1)  183,9 (22,9)  466,9 (58,1) 1494 (18,6) 2,1 (0,3) 0,9 (0,1) 804,1
ZV06/E2 0,9 (0,2) 353,1 (82,7) 43,7 (10,2) 258 (6,0) 2.4 (0,6) 0,9 (0,2) 4268
CSVO08/E2 0,9 (0,2) 86,1 (18,1) 3225 (67.8) 49,6 (10,4) 159 (3,3) 0,9 (0,2) 4759
ZSV12/E2 0,9 (0,2) 3423 (75.3) 49,3 (10,8) 324 (7,1) 26,7 (5,9) 3,0 (0,7)  454,6

C (p): Forma en como se expresan los resultados de cada paso del SEP. Con C: concentracién expresada
en mg de As por kg de muestra y p: porcentaje de recuperacion del paso m; respecto al Total.
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Tabla B.4: Extraccién secuencial realizada en muestras en el sector de la mitad, segin celda y
distintos niveles de profundidad (M0, M1 y M2). Concentraciones en mg de As/kg de muestra.

Celda/Zona m; msy ms my ms my Total

MO/CV02 0,9 (0,2) 432 (10,5) 3381 (82,1) 27.8(68) 0,9 (0,2) 0,9 (0,2) 41138
MO/ZV06 0,9 (8,4) 6,0 (56,1) 0,6 (5,6) 14 (13,1) 0,9 (8,4) 0,9 (8,4) 10,7
MO/CSV08 0,9 (0,4) 483 (23,1) 1323 (63,3) 258 (12,3) 0,9 (0,4) 0,9 (0,4)  209,1
MO0/ZSV12 0,9 (0,8) 1068 (95.6) 0,6 (0,5) 1,6 (1,4) 0,9 (0,8) 0,9 (0,8) 111,7
M1/CV02 0,9 (2,0) 30(67,3)  7.9(177) 16 (3,6) 33(74) 0,9 (2,0) 446
M1/ZSV12 0,9 (12,3) 0,9 (12,3) 0,6 (8,2) 16(21,9) 24(329) 09 (12,3) 73
M2/CV02 0,9 (3,9) 17,7 (76) 2399 06 (2,6) 09 (3,9 09(3,9 233
M2/ZV06 0,9 (6,4) 87 (621) 0,6 (43) 2(143) 0,9 (6,4) 0,9 (6,4) 14
M2/CSV08 0,9 (3,1) 14,1 (48,1) 10,1 (345) 0,6 (2) 27(92) 0,9 (3,1) 293
M2/ZSV12 0,9 (11,1) 0,9 (11,1) 0,6 (7,4) 0,6 (7,4) 42 (51,9) 0,9 (11,1) 81

C' (p): Forma en como se expresan los resultados de cada paso del SEP. Con C: concentracién expresada
en mg de As por kg de muestra y p: porcentaje de recuperacién del paso m; respecto al Total.

Tabla B.5: Extraccién secuencial realizada en muestras en el sector de la salida, segin celda y
distintos niveles de profundidad (SO, S1 y S2). Se presentan sélo las mediciones sobre el LOQ en
mg de As/kg de muestra.

Celda/Zona CV02/S1 ZSV12/S1 ZSV12/S1 CSV08/S2 ZSV12/S2 ZSV12/S2

Paso msg my ms msg mo ms

Valor 2,1 1,4 2.4 2.4 3,0 3,6
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Anexo C

Estimacion ET, - Método FAO
Penman-Monteith

La Ecuacion C.1 presenta el método FAO Penman-Monteith para calcular la
evapotranspiracién de referencia ET,,.

900
0,408 A (R, — G) + 2 (€5 — €q)

u

T+ 273
ET, = C.1
A+ (140,34 ug) (G-1)

Donde,

ET,: Evapotranspiracién de referencia (mm/d).

R,,: Radiacién neta en la superficie del cultivo (M.J/m?d).
G: Flujo de calor del suelo (MJ/m?d).

T: Temperatura media del aire (°C).

uy: Velocidad del viento a 2 m de altura (m/s).

e,: Presion de vapor de saturacion (kPa).

e,: Presién real de vapor (kPa).

A: Pendiente de la curva de presién de vapor (kPa/°C).
~: Constante psicrométrica (kPa/°C').

A continuacién, se presentan las ecuaciones utilizadas para el calculo de cada uno de los
términos la Ecuacién C.1.
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Radiacion neta R,
La radiacién neta se calcula mediante:
R, = R,s — Ru (C.2)
Donde,
R,,;: Radiacién solar neta onda corta (MJ/m*d).

R,,;: Radiacién solar neta onda larga (MJ/m*d).

A su vez, la radiacion solar neta de onda corta se calcula como:
R.s=(1—a)-Rs (C.3)
Donde,
a: Albedo del cultivo. Cultivo de referencia tiene a=0,23 (-).

R,: Radiacién solar (MJ/m?d).

La radiacién solar:
Rs - kRs Y/ Tmax - Tmin : Ra (04)

Donde,

kprs: Coeficiente de ajuste. krs=0,16 (-) para localidades donde las masas de aire no estan
influenciadas fuertemente por un cuerpo de agua. kg,=0,19 (-) en caso contrario.

T, 4: Temperatura maxima absoluta durante el periodo de 24 horas (K).
T,.in: Temperatura minima absoluta durante el periodo de 24 horas (K).

R,: Radiacién extraterrestre (M.J/m?d).

y la radiacién extraterrestre mediante:

2460
N s

R,

Gse di[ws sin (@) sin (§) + cos () cos (0) sin (w)] (C.5)

Donde,
G,.: Constante solar. G,.= 0,082 (MJ/m*min).
d,: Distancia relativa inversa Tierra-Sol (-).

ws: Angulo de radiacién a la puesta del sol (rad).
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¢: Latitud (rad). = -33,4° para Santiago de Chile.

9: Declinacién solar (rad).

2m
d.=1 — :
. + 0,033 cos (365 J) (C.6)
ws = arccos (— tan () tan (9)) (C.7)
5= 0,409sin | 27— 1,39 (C.8)
= in{—J— :
’ 365 ’

Donde,

J: Dia juliano, es decir, el nimero del dia en el ano entre 1 (1 de enero) y 365 (31 de
diciembre).

Por otro lado, la radiacién neta de onda larga se calcula mediante:

T 4T R,
Ru=o0 (@) (0,34 —0,14,/e,) (1, 355 =0, 35) (C.9)

Donde,
o: Constante de Stefan-Boltzmann 4,903 - 107° (MJ/K*m?d).

R,,: Radiacién en un dfa despejado (MJ/m?d).

A su vez, la radiacion de un dia despejado se estima mediante:
Ry = (0,75 +2-107°2)R, (C.10)
Donde,

z: Elevacion sobre el nivel del mar (m).

Flujo de calor del suelo G

Dado que calculo de la ET, se realiza a nivel diario, entonces la magnitud del flujo de
calor bajo la superficie de referencia es relativamente pequena y puede ser ignorada. Por lo
tanto:

Gdiam’o ~0 (C.ll)
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Temperatura media del aire T

La temperatura media del aire se estima mediante:

T, Toi
Tmedia - W (012)

Velocidad del viento us

En la Ecuacion C.1 se necesita la velocidad del viento a 2 m de altura sobre la superficie,
sin embargo, la estacién Parque O’higgins cuenta con la medicién de la velocidad del viento
a 10 m de altura sobre la superficie. Para ajustar los datos de velocidad del viento se utiliza
la siguiente relacion logaritmica:

" 4,87
“In(67,8z — 5,42)

(C.13)

Ug =
Donde,
u: Velocidad del viento medida a z metros sobre la superficie (m/s).

z: Altura de medicién sobre la superficie (m).

Presion de vapor de saturacién e;

La presién de vapor de saturacién puede ser calculada en funcion de la temperatura del
aire como:

(C.14)

17,27T
e’(T) = 0,6108 exp ( ’ )

T +237,3
Donde,

T: Temperatura del aire (°C).

Entonces, la presion media de saturacién de vapor para un dia se calcula mediante la
siguiente relacion:

es = (C.15)
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Presion real de vapor e,

La presion real de vapor se puede derivar de la medicién de la humedad relativa mediante
la siguiente relacién:

HRTI’L(II
100

& Bivin) 100 (C.16)

+ e’ (Tmaa;)
2

Cq =
Donde,

€°(Tnin): Presion de saturacion de vapor a la temperatura minima diaria.
€°(Tyae): Presion de saturacion de vapor a la temperatura méxima diaria.
HR,,,,: Humedad relativa maxima (%).

HR,,;,: Humedad relativa minima (%).

Pendiente de la curva de presion de vapor A

La pendiente de la relacién entre la presion de saturacién de vapor y la temperatura se
calcula mediante la siguiente relacion:

17,27 T

A = C.1r7
(T + 237, 3)? ( )
Donde,
T: Temperatura del aire (°C').
Constante psicrométrica ~y
La constante psicrométrica se calcula mediante:
cp, P
= C.18
7= (C.18)

Donde,
c,: Calor especifico del aire a presién constante. ¢,= 1,013 - 1073 (M.J/kg°C).
P: Presién atmosférica (kPa).

e: Cociente del peso molecular de vapor de agua/aire seco = 0,622 (-).

A: Calor latente de vaporizacién. A= 2,45 (MJ/kg).
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La presion atmosférica en funcién de la altura sobre el nivel del mar y se calcula mediante
la siguiente relacién:

(C.19)

293 — 0.0065 2\ %
P=101,3 ’
3 ()

Donde,

z: Elevacion sobre el nivel del mar (m).
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