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RESUMEN DE LA MEMORIA PARA OPTAR

AL TITULO DE INGENIERA CIVIL

POR: DANIELA HENRY PINILLA

PROFESOR GUIA: KATHERINE LIZAMA ALLENDE

REMOCION DE ARSENICO DE AGUA CONTAMINADA UTILIZANDO ZEOLITA Y
PIEDRA CALIZA: EVALUACION EXPERIMENTAL DE LA CAPACIDAD DE REMOCION
Y SU POTENCIAL APLICACION COMO MEDIOS DE SOPORTE EN HUMEDALES
ARTIFICIALES.

El presente estudio busca optimizar la capacidad de remocién de arsénico en humedales artifi-
ciales mediante el estudio y cuantificacion de la eficiencia de zeolita y piedra caliza como medios
de soporte. Esta investigacion se fundamenta en una variedad de experimentos y montajes a escala
de laboratorio que otorgan la informacion necesaria para el estudio en cuestion a partir de la toma
de muestras de agua y de un adecuado andlisis de calidad de estas. Se obtiene un set de datos amplio
y confiable que valida y respalda el trabajo experimental realizado.

Los experimentos tipo batch que se llevaron a cabo y la operacion de las columnas de zeolita
y piedra caliza construidas, permitieron determinar la capacidad de remocion de arsénico de estos
materiales, caracterizarlos y evaluar su capacidad de adsorcion para un cierto tipo de agua repre-
sentativo de las aguas del rio Azufre. Lo anterior, en conjunto con la construccion de humedales a
escala de laboratorio bajo condiciones ambientales naturales y el respectivo andlisis de muestras a
lo largo del tiempo posibilité comprender el rol de estos medios y delimitar su aplicabilidad como
medio de soporte.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El arsénico (As) es un elemento que se encuentra presente en la naturaleza en mas de 200 es-
pecies minerales. Las principales fuentes de origen son la actividad volcéanica y la volatilizacién a
baja temperatura (WHO, 2001). Por lo general su forma inorgdnica es mas toxica que la orgdnica
y puede resultar muy daiiina para el organismo humano. El As alcanza las aguas superficiales y
subterraneas mediante procesos de transporte naturales o debido a actividades antropogénicas, co-
mo lo son la mineria y la agricultura. Dentro de la industria minera son la fundicién de metales no
ferrosos y la quema de combustibles fésiles las principales fuentes contaminantes de As, mientras
que en la agricultura son el manejo de pesticidas y el tratamiento de la madera los que llevan el As
al agua, aire y suelo (WHO, 2001). El uso para riego, el consumo y la manipulacién de esta agua
contaminada, puede resultar mortal o presentar efectos cronicos en casos de ingesta o exposicion
prolongada, y convertirse en una amenaza para la salud humana.

El problema del arsénico en fuentes de agua es alarmante en varios paises del mundo. Especifi-
camente en Chile se ha revelado como un factor de riesgo que debe ser controlado. La norma
Chilena NCh409/1 actualmente establece un limite maximo de 0,01 mg/L de As para el agua pota-
ble, el cual cumple con los estdndares que sugiere la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) que
enfatiza la alta toxicidad de este componente para la salud de las personas. En algunas localidades
como Arica, Alto Hospicio y parte de Lampa, estos limites son excedidos y se deben tomar medi-
das concretas para reducir los niveles de As a las normas establecidas y que estas familias puedan
beber el agua potable sin poner en riesgo su salud. En este contexto es que se escoge como caso
estudio de este proyecto el rio Azufre, que presenta altas concentraciones de As y otros contami-
nantes ademds de encontrarse ubicado en una region arida donde el recurso hidrico es escaso y de
mala calidad.

Las tecnologias de remocion de As mds utilizadas son oxidacién, coagulacion, co-precipitacion,
ablandamiento con cal, adsorcidn sobre alimina activada o carbon activado, intercambio 16nico, ad-
sorcion sobre hidroxidos de fierro u 6xidos de manganeso y diversas técnicas de membranas (von
Arnswaldt, 2005; Lizama, 2013). Los humedales artificiales han mostrado ser una tecnologia muy
efectiva en la remocién de contaminantes, siendo ademds un sistema de tratamiento natural y de
bajo costo. Un humedal construido es un sistema ingenieril disefiado para simular un humedal na-



tural para tratamiento de agua. Por lo tanto, se componen principalmente de un medio de soporte
(cominmente gravas o arenas) donde existe vegetacion. Distintos estudios han mostrado que existe
en estos humedales un potencial significativo para la remocion de arsénico, lo que supondria un
importante avance en esta area. En particular, los humedales de flujo subsuperficial, donde el agua
fluye a través del medio de soporte, han mostrado ser eficaces en la remocién de arsénico, prin-
cipalmente cuando se han usado medios de soporte alternativos como la zeolita y la piedra caliza
(Lizama, 2013).

Este trabajo entrega resultados experimentales que facilitan el estudio de la eficiencia y renta-
bilidad de la implantacion a futuro de estos humedales en Chile, segun las necesidades y recursos
disponibles.

1.2. Preguntas de investigacion

La investigacion se basa en ciertas interrogantes que busca resolver o desarrollar a lo largo del
estudio, entre las mds importantes estin:

= ;Cudl medio es el mas efectivo y por qué?

» ;Cuales fueron las condiciones mas favorables para la remocion?

= ;COomo optimizar los mecanismos de remocion dentro del humedal?

= ;Qué parametros pueden ser controlados para mejorar la eficiencia del método?
» ;Cudl es el rol de los medios?

= ;Cudl es el rol de las plantas?

= ;Qué aspectos hacen a los humedales artificiales mas convenientes que los métodos conven-
cionales?

1.3. Objetivos

1.3.1. General

Determinar experimentalmente la eficiencia de remocién de arsénico del agua utilizando zeo-
lita y piedra caliza como medios filtrantes, y el rol de estos materiales como medios de soporte en
humedales artificiales.



1.3.2. Especificos

1. Cuantificar la capacidad de remocion de arsénico para un agua sintética que representa la
composicion del agua del rio Azufre, utilizando zeolita y piedra caliza como medios, a partir
de experimentos tipo batch (no hay flujo de entrada ni de salida) y columna (flujo de entrada
es igual al flujo de salida).

2. Utilizar estos materiales como medios de soporte en humedales artificiales a escala de labo-
ratorio y cuantificar la eficiencia de remocién de este sistema.

3. Comprender el rol del medio en la capacidad de remocidn total de arsénico en los humedales
artificiales a partir del analisis de los datos adquiridos.

1.4. Estructura del informe

Este documento se organiza en cinco capitulos. El Capitulo 2 corresponde a la revision bi-
bliografica que pretende contextualizar la problematica que existe con la contaminacion de As,
explicando de donde proviene, como interactda con el entorno y los impactos que produce su pre-
sencia en las aguas, tanto para el ser humano como para otras especies. Luego, se revisan algunos
casos a nivel mundial y el caso estudio de este trabajo en particular. Finalmente, se sefialan los
principales sistemas de tratamiento que existen hoy en dia, la alternativa que ofrecen los humedales
artificiales y sus principales mecanismos de remocion.

El Capitulo 3 comienza con una descripcion de los dos medios utilizados, su composicion
quimica, drea superficial, mineralogia y granulometria. Luego se detalla la metodologia utilizada
en todas las etapas del estudio, desde el montaje experimental de los reactores batch, columnas y
humedales, hasta la preparacion del agua sintética, la toma de muestras y andlisis de estas.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos, describiendo la forma en que fueron tra-
bajados y discutiendo las principales observaciones. Con los experimentos batch se determinan las
isotermas de adsorcion de As de ambos medios y se analiza el efecto en la eficiencia de remocion
cuando se varian ciertas condiciones. También se muestra como cambian las concentraciones de Al,
Ca, Mg y Si debido al contacto entre la solucion 4cida y el medio. Ademas, se registra el control
de algunos pardmetros in situ como pH, temperatura (T°), potencial redox, conductividad eléctrica
(CE) y oxigeno disuelto (OD). En las columnas y humedales se prioriza el andlisis de remocion de
As, By Fe y la liberacion de Al, Ca, Mg, Siy K.

Finalmente, el Capitulo 5 es donde se presentan las conclusiones y se plantean distintas pers-
pectivas y propuestas que integran los distintos aspectos comprendidos en los capitulos anteriores.



Capitulo 2

Revision Bibliografica

2.1. El arsénico y su interaccion con el entorno

El As es un metaloide altamente reactivo que puede encontrarse en la naturaleza en compuestos
organicos, inorgdnicos o como gas arsina, dependiendo del estado de oxidacion y del pH (Lizama
et al., 2011b). En general la forma inorgdnica es mas téxica que la orgdnica, pero la toxicidad de
estos compuestos puede variar considerablemente dependiendo de su valencia, solubilidad, estado
fisico, pureza y de sus tasas de absorcion y eliminacion (ATSDR, 2007).

Los estados de oxidaciéon mas comunes son (ATSDR, 2007):

» As 3 (Gas Arsina): estado de oxidacién -3.

= As? : arsénico metaloide, estado de oxidacién 0.

» Ast3: trivalente, estado de oxidacién 3, como en los arsenitos.

s AsTS; pentavalente, estado de oxidacion 5, como en los arseniatos.

En aguas subterrdneas reductoras y fuentes hidrotermales, el As se presenta en forma de arsenito
(AsOy 3 H3As503, HbAsO; 'y HAsO5 2), mientras que en aguas subterrdneas oxidantes o superficia-
les se encuentra en forma de arseniato (ASOZ3, H3As504, HyAsOy y HAsOZZ). El arsenito, aparte
de ser mas téxico que el arseniato, es mucho mads dificil de remover de aguas contaminadas ya que
suele encontrarse en su forma mads estable, a diferencia del arseniato que normalmente se encuentra
cargado negativamente (Lizama et al., 2011b). El As como elemento no es soluble en agua, pero
las sales de As presentan distintas solubilidades dependiendo del pH y del entorno i6nico (WHO,
2001).

Es indispensable el entendimiento de como se comporta el arsénico en el medio ambiente en
el que se encuentra y también cOmo interactda con los otros metales presentes, como se influen-
cian mutuamente y cdmo se pueden obtener beneficios de esto. El conocimiento y andlisis de los
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos en que el arsénico se ve involucrado es fundamental para
comprender los resultados obtenidos en esta experiencia y para lograr optimizar la remocién de
arsénico.



El Fe también es considerado un contaminante en concentraciones elevadas y se requiere su
remocion, forma depdsitos en las cafierias que impiden el flujo y provocan pérdidas de presion,
genera turbiedad, coloracion, mal sabor y olor en el agua (WHO, 1996; Postawa & Hayes, 2013).
La NCh409/1 establece un limite maximo de Fe de 0,3 mg/L para el agua potable.

Es comun encontrar As interactuando con Fe naturalmente en distintos sistemas acudticos, lo
que es determinante para la especiacion del As. Si bien el B no se asocia directamente a As y
Fe, es posible encontrar que en algunos ecosistemas como océanos y estuarios el Fe condiciona
la cantidad de B disuelto (Lizama, 2013). Se ha demostrado ademés que la interaccion entre estos
elementos y el medio en el que se encuentran condiciona la capacidad de remocion de manera sig-
nificativa. Es por esto que en el presente estudio se considera y analiza la presencia y relaciéon que
existe entre estos elementos.

Se ha determinado que la variacion de distintos parametros fisico-quimicos, como lo son el pH,
la concentracion de metales y metaloides, la temperatura, el tiempo de retencion, entre otros, afec-
tan las reacciones y procesos internos que ocurren dentro de un cuerpo de agua. Algunas especies
de arsenitos y arseniatos pueden cambiar sus estados de oxidacion dependiendo del pH, del poten-
cial redox y de los distintos procesos bioldgicos que puedan estar ocurriendo (WHO, 2001). Esto
puede considerarse una ventaja si se tiene en cuenta que estos parametros podrian ser controlados
para generar condiciones Optimas para distintos mecanismos de remocion.

El efecto en la remocion de As de algunos de estos pardmetros ha sido estudiada previamente
por distintos autores, como por ejemplo Siljeg e al. (2012), que utilizando dos tipos diferentes de
zeolita observaron que cuando el pH es mayor a 8 la capacidad de remocién comienza a dismi-
nuir. Chutia et al. (2009) determinaron experimentalmente que el porcentaje de remocion de As
aumenta notoriamente cuando el tiempo de retencion o de contacto con el suelo aumenta. Por otra
parte, Lizama et al. (2011b) postula que los procesos bioquimicos se ven fuertemente afectados por
la temperatura, por ejemplo, si se quiere remover arsénico del agua por medio de la precipitacion
de sulfuros, se requieren altas temperaturas (28-32°C) debido a que la tasa de reduccién de sulfa-
tos disminuye con la temperatura, mientras que la solubilidad del oxigeno aumenta. Es importante
considerar que la temperatura es un pardmetro muy dificil de controlar a escala natural en hume-
dales, por esto se manipula variando los niveles de agua, los que también condicionan la actividad
microbioldgica existente.

2.1.1. Impactos de la presencia de As en el agua

El As se encuentra naturalmente en la corteza terrestre en concentraciones promedio de 2-
5 mg/kg, y por distintos mecanismos de transporte (viento, escorrentia, infiltracion, etc.) puede
transferirse al aire o al agua. Importantes fuentes de arsénico se deben a la actividad volcénica y su
presencia se asocia generalmente a la extraccion de minerales explotados por la mineria como el
cobre y el plomo (ATSDR, 2007), o a material residual de otras actividades antropogénicas como
la agricultura, la fundicion de metales no ferrosos, la generacion de combustibles fosiles y las des-
cargas producidas por las refinerfas de petréleo (Siljeg et al., 2012).



En general, se tiene una nocién global del impacto que provoca la presencia de As en las aguas
consumidas o manipuladas por el hombre, y de la importancia que tiene su control y remocion para
alcanzar niveles que mantengan a la poblacién fuera de peligro, sin embargo, el constante creci-
miento de la industria y otras fuentes contaminantes son una amenaza constante a la calidad del
recurso hidrico y para la poblacién en todas partes del mundo (Siljeg et al., 2012).

El As inorgéanico soluble es altamente téxico y nocivo para la salud, considerando niveles de
concentracion por sobre los 0,05 mg/L en agua potable (WHO, 2001). Entre los efectos produci-
dos por su ingesta y/o exposicion prolongada se encuentran el cancer de piel, vejiga, rifion, higado
y pulmén (Bocanegra et al., 2002; Siljeg et al., 2012). Entre otras lesiones y trastornos, también
puede producir problemas gastrointestinales, trastornos en el sistema cardiovascular y en el sistema
nervioso, pudiendo llegar a ocasionar la muerte (WHO, 2001).

La vida de otros organismos también se ve afectada en ambientes contaminados por As, am-
bientes que por lo general se caracterizan por tener una variedad reducida de especies y en poca
abundancia. Esto se debe principalmente a que el arseniato se comporta como un analogo al fosfato
y compite con este, los organismos deben adquirir el fésforo como nutriente para evitar los efectos
de la alta toxicidad del As, ya que conlleva a problemas de crecimiento, fotosintesis y reproduccion,
afectando el comportamiento y letalidad de la biota (WHO, 2001).

2.1.2. Casos a nivel mundial

Se estima que en el mundo existen entre 60 y 100 millones de personas que se encuentran ex-
puestas a elevadas concentraciones de As en fuentes de agua. Entre los paises mds afectados se
encuentran Bangladesh, India, Nepal, Taiwan y Vietnam, donde se han registrado concentraciones
que superan los 1 mg/L. En China, Argentina, Estados Unidos, México y Chile también se encuen-
tran fuentes de agua potable altamente contaminadas con As (Marambio, 2006). En la Tabla 2.1 se
observa en detalle la cantidad de poblacion afectada, la fuente de contaminacidn, la especiacion del
As y el rango de concentracion registrado en algunos de estos paises.



.z Poblacion Est.ado'(,:ie Concentracion As [mg/L]
Pais 0 Area afectada Fuente de As oxidacion (Rango promedio)
reportado
Bangladesh 50.000.000 Agua subterranea I <0,001-4,7
Argentina 2.000.000 0,1-1
Cordoba Agua subterranea V 0,006-11,5 (0,255)
La Pampa Agua subterranea % 0,004-5,28 (0,145)
India,
Bengaladel 1.000.000 Agua subterranea I <0,01-3,9
QOeste
China 720.000 Agua subterranea 1l 0,001-8
Chile 437.000 0,9-1,04
[l Regidn Agua superficial V 0,1-1 (0,44)
Taiwan 200.000 Agua subterranea I 0,01-1,82 (0,5)
Rumania 36.000 Agua subterranea 1] 0,01-0,176

Tabla 2.1: Principales paises afectados por la contaminacién de As en fuentes de agua potable (adaptado de
Marambio, 2006).

2.1.3. Caso de estudio: Rio Azufre, Chile

Particularmente en Chile, el problema del alto contenido de As en las aguas superficiales de
algunas zonas del pais es un problema latente, por lo que es indispensable evaluar alternativas de
sistemas de tratamiento para estas aguas, considerando ademads que por lo general se trata de re-
giones adridas donde el recurso es escaso y cada rio es una potencial fuente de agua potable y/o
riego. Es por esto que se ha escogido como caso de estudio el rio Azufre, que nace al pie del volcan
Tacora y desemboca en el rio Lluta, ubicado en la XV Region de Arica y Parinacota (ver Figura
2.1). Como su nombre lo indica, este rio transporta altos contenidos de azufre, y ademds contiene
concentraciones muy elevadas de As, B y Fe, del orden de los 3, 30 y 100 mg/L respectivamente.
Esto se debe principalmente a las condiciones climéaticas extremas que provocan una tasa de eva-
poracién importante y a su proximidad con el volcén, lo cual condiciona la composicién quimica
del agua (Leiva et al., 2014). Al ser un rio de condiciones 4cidas (pH = 2), metales y metaloides
son encontrados principalmente en su fase disuelta, al igual como ocurre en drenajes dcidos prove-
nientes de la mineria (Lizama, 2013).



Figura 2.1: Rio Azufre, fotografia tomada por P. Pastén.

2.1.4. Sistemas de tratamiento convencionales, naturales y no convenciona-
les

Entre los métodos convencionales utilizados hoy en dia en la remocién de As estdn la coagu-
lacién, floculacion, precipitacion, membranas de filtracion, adsorcidn e intercambio idnico, entre
otros, siendo las dos ultimas las mds utilizadas debido a su alta efectividad (Siljeg et al., 2012).

En sistemas de tratamiento naturales, el principal método de remocidn y estabilizacion del As
es la sorcién de éste en los hidroxidos de hierro formados. Ya que el As(V) se adhiere mas fuerte-
mente que el As(IIl), la eficiencia queda determinada por las condiciones climaticas, geoquimicas

y por la disponibilidad de microorganismos oxidantes que establecen la especiacion del metaloide
(Leiva et al., 2014).

Por otra parte, existen sistemas alternativos que muestran que se puede obtener una elevada
eficiencia de remocién de contaminantes utilizando un sustrato como medio filtrante y/o adsorben-
te. En los primeros estudios de estos sistemas, se utilizaron medios como arcillas (Eguia, 1998) y
gravas, y con el tiempo se fue desarrollando esta metodologia de purificacion del agua por distintos
autores como Elizondo & Herrera (2012) o Daus et al. (2004), que han utilizado diversos tipos
de materiales como cédscara de coco, grava, aserrin, arena y carbon vegetal, carbon activado, hie-
rro cero-valente, granulos de hidréxido de hierro, etc., obteniendo resultados efectivos. Daus et al.
(2004) logré remociones de hasta un 100 % de As (III) y As(V) contenido en aguas contaminadas
utilizando distintos tipos de carbon activado.



2.2. Humedales artificiales como sistema de tratamiento de arséni-
co

Los humedales artificiales son complejos ecosistemas utilizados para alterar la quimica natural
de ciertos contaminantes presentes en el agua para poder inmovilizar o transformar estos contami-
nantes en especies menos toxicas (Ye et al., 2003). En la ultima década ha aumentado de manera
significativa el estudio y conocimiento del potencial que tienen estos humedales como sistema
de tratamiento de distintos contaminantes como metales pesados, metaloides, nutrientes y materia
organica. (Yeh, 2008), y han mejorado sus tecnologias considerablemente, aumentando su espectro
de aplicaciones (Kadlec & Wallace, 2009) y difundiéndose como una alternativa de bajo costo e
impacto a nivel mundial (Yeh, 2008).

Existen distintos tipos de humedales, y segtin su configuracién se dividen principalmente en
superficiales y subsuperficiales dependiendo de si el flujo pasa por sobre el medio de soporte o a
través de €l. Dentro de estas mismas categorias hay distintas variedades segun el sentido del flujo
que puede ser vertical u horizontal, y de la disposicion de las plantas que pueden estar sumergidas,
sobresalientes o flotantes en el caso de los humedales superficiales (Kadlec & Wallace, 2009).

Ademads de ser un sistema que puede ser operado a mediana y gran escala en plantas de tra-
tamiento, también puede implementarse y mantenerse a pequeiia escala por pobladores locales,
utilizando materiales de bajo costo y presentdndose como una alternativa viable para poblaciones
rurales aisladas que necesiten remover As de sus aguas (Litter et al., 2012).

Hoy en dia se dispone de diversos trabajos en todo el mundo que se han enfocado en optimizar
los mecanismos de remocién de As en humedales artificiales utilizando distintas tecnologias que
prometen ser efectivas, econdmicas y de bajo impacto ambiental (Leiva et al., 2014; Li et al., 2011;
Zurita et al., 2012, entre otros). Sin embargo, para su aplicacion en Chile y otros paises, alin es
necesario estudiar la viabilidad de esta metodologia segtin los requerimientos y recursos que se
disponen. Si se desarrolla la investigacion en el pais de acuerdo a las condiciones climéticas loca-
les, a la composicidn caracteristica del agua de cada zona y a los medios de soporte naturalmente
disponibles, los humedales artificiales podrian convertirse en una alternativa econdémica y eficiente
para la remocion de As.



2.2.1. Mecanismos de remocion

En el diagrama que se muestra en la Figura 2.2 se observa la interaccion del As con otros
compuestos, la dindmica con el medio y la materia organica, y los principales procesos con que el

arsénico es removido dentro de un humedal.
Atmésfera @ As-Fe(OH);(,
N ,}

Sorcidén c Sorcion
onsumo Co-precipitacion

Sorcion
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arsinas Redox orcion
MnQO,
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Precipitacion Co-precipitacion

Figura 2.2: Rutas de transformacidén del arsénico en humedales artificiales (Lizama et al., 2011b).

Los procesos que se consideran mas relevantes se pueden ver en negrita. En el centro se ubican
el arsenito y arseniato, y las flechas indican que el proceso oxidacion-reduccion puede deberse a
actividad bacteriana, la oxidacion a 6xidos de manganeso (MnO»(s)) y la reduccién a la materia
organica presente (OM). La parte superior muestra que ambos pueden ser sorbidos por la materia
organica, capturado directamente por las plantas y sorbidos/coprecipitados por hidroxidos de hierro
(Fe(OH)3(s)). El lado derecho del diagrama indica que el arsenato, por su parte, puede ser sorbi-
do/coprecipado por los 6xidos de manganeso, sorbidos por el medio y precipitados como minerales
con la presencia de calcio, magnesio, alumnio y hierro. En cambio el arsenito, como puede verse en
el lado izquierdo de la imagen, puede reaccionar con hidrégeno y formar arsina, una de las mas sim-
ples formas de arsénico que puede ser removida por volatilizacidn, al igual que si es biometilizado.
La parte inferior del diagrama muestra que ambos compuestos pueden ser sorbidos/coprecipitados
con pirita (FeS3), pero solo el arsenito puede ser precipitado como minerales de sulfuro (AsS) o
hierro (AsFeS) y sorbido/coprecipitado con sulfuro de hierro (FeS) (Lizama et al., 2011b).
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Capitulo 3

Materiales y métodos

3.1. Medios de soporte

El medio de soporte constituye una parte fundamental en los humedales artificiales. Su inter-
accion fisico-quimica con el entorno y con las plantas determina los mecanismos de remocién que
daran lugar dentro del humedal. En este trabajo se estudian los potenciales de remocién de dos tipos
de suelo con composiciones quimicas muy distintas entre si, con el fin de determinar su aplicabili-
dad como medio de soporte en humedales artificiales. Los nombres técnicos de ambos medios son
zeolita Clinoptilolita-Mordenita granulada y piedra caliza Guarello. La zeolita fue traida de Linares
(VII Region del Maule, Chile), es facil de conseguir y de bajo costo, sin embargo, la piedra caliza
no esta disponible comercialmente, hoy en dia s6lo se consigue como cal en polvo, pero existen
depdsitos naturales en el norte del pais que podrian ser explotados eventualmente.

3.1.1. Composicion quimica

La zeolita es un mineral aluminosilicato microporoso que se genera de forma natural a partir de
rocas sedimentarias. Existen diversos estudios previos que han utilizado distintos tipos de zeolita
como medio de soporte en humedales artificiales, entre ellos, Elizalde-Gonzélez et al. (2001), Chu-
tia et al. (2009), Lizama et al. (2011a, 2012) y giljeg et al. (2012). En particular, el tipo de zeolita
utilizado en este estudio se denomina Clinoptilolita-Mordenita granulada, y su ficha técnica, ela-
borada por la empresa Zeolita del Maule, se muestra a continuacion en la Tabla 3.1.
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IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

Nombre del producto Zeolita Natural AG
Descripcion del producto Zeolita Natural Clinoptilolita-Mordenita granulada
Aluminosilicatos calcico potéasico magnésico hidratado

G I tria di bl 0-0,173mm 0-1mm 0,2-1mm 1,5-3mm 3-5mm 5-8mm
entamee fipenn= 8-10mm 10-15mm 15-30mm

ZCM2000

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Composicién quimica Si0, 64,19
TiO2 0,51
Al;04 11,65
Fe,Os 2,53
MnO 0,03
MgO 0,66
CaO 3,42
Na,0 0,75
K.0 1,6
P,0s 0,03
PxC 14,64

Estabilidad térmica <450°C

Estabilidad quimica 8,9

APLICACIONES

Productos e insumos agricolas, tratamiento de suelos, medios de cultivo, sustratos, construccion,
medio de absorcion para control de olores, absorbente industrial, deshumidificacion,
mantenimiento de campos de golf, filtracion de agua de piscinas, estanques, acuarios,
piscifactoria, aguas recicladas, tratamiento de aguas municipales e industriales, eliminacion de
amonio y metales pesados.

Tabla 3.1: Ficha técnica zeolita Clinoptilolita-Mordenita granulada, otorgada por la empresa Zeolita del
Maule.

El segundo material utilizado como medio filtrante en este trabajo es la denominada piedra
caliza, que también proviene de una roca sedimentaria y se caracteriza por su alto contenido de
carbonato de calcio (CaCO3). Existen pocos estudios que utilizan este suelo en humedales artifi-
ciales, sin embargo, se ha utilizado en algunos casos como una pequefia capa del sustrato con el fin
de elevar el pH y fomentar la actividad microbioldgica. En las experiencias realizadas por Lizama
(2013), la piedra caliza es uno de los suelos que muestra mayor eficiencia de remocidn, por lo que
se considera una muy buena alternativa. En este caso en particular, la piedra caliza es del tipo Gua-
rello y la ficha técnica generada por la empresa Compaiia Minera del Pacifico (CAP) se muestra a
continuacion en la Tabla 3.2:
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21-01-2014
Caliza Guarello
94,7%
2,25%
0,06%
0,11%

Tabla 3.2: Ficha técnica piedra caliza Guarello, otorgada por la empresa CAP.

Por otra parte, también se tiene la composicidén quimica obtenida por medio de la digestion de
estos medios, realizada en el Laboratorio de Calidad del Agua de la Universidad de Chile. En la Ta-
bla 3.3 se muestran los resultados obtenidos por la digestion de zeolita y piedra caliza (PC) crudas
que fueron utilizadas posteriormente para todos los experimentos. Los nimeros 1 y 2 representan
dos muestras del mismo suelo pero digeridas independientemente aplicando la misma metodologia
(duplicados).

mmmmmmm
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

0,111 21,716 0,001 2,837 50,062 2,211 3,454 14,374 0,106
0,177 24,216 0,001 2,992 50,357 49,651 3,581 14,988 0,109
0,002 15,251 0,040 14,023 1,722 0,834 0,275  1860,575 3,234
0,001 3,108 0,010 5,779 0,781 1,833 0,086 870,123 1,719

Tabla 3.3: Metales y metaloides presentes en los medios antes de ser utilizados.

3.1.2. Area superficial y mineralogia
Area BET

Las areas superficiales fueron estimadas con el método BET Brunauer et al. (1938) en el De-
partamento de Quimica y Biotecnologia de la Universidad de Chile:

= Zeolita: 49,8 m? /g - didmetro de poros 55,5A- volumen de poros 0,07 cm? /g

= Piedra Caliza: 0,038 m?/g - no tiene porosidad

Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la determinacion de sus fases cristalinas las muestras fueron analizadas por DRX en el
Laboratorio de Cristalografia del Departamento de Fisica de la Universidad de Chile, utilizando
un difractémetro Bruker D8 Advance equipado con un 4nodo de cobre (A = 1,54064). La fuente
de radiacidn tiene una potencia de 40 KV con 30 mA. Las medidas de intensidad se realizaron en
intervalos de 0,02° cada 0,1 segundos a 24°C.
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Los difractogramas son puramente descriptivos, entregan informacion de las fases cristalinas
presentes en cada material y corroboran informacion de ficha técnica de la zeolita (Tabla 3.1).

En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas obtenidos con su correspondiente identificacion
de fases cristalinas.

3800 [m]00-029-1257 (1) - Mordenite - (Na2,Ca,K2)AI2Si10024-7H20

200 [#]01-080-0464 (C) - Clinoptilolite - Na2.88K0.37Mg0.80Ca0.84Ba0.15(Al6.84Si29.16072)(H20)
o (©]01-071-1150 (C) - Albite high - Na(AISi308)

2000 [4]01-087-2096 (C) - Quartz - Si02

Lodolalalaladalalalalalaly

o3 B84882E8E

2-Theta - Scale

31000 [m]01-083-0577 (C) - Calcite - Ca(CO3)

0003 [®]01-083-0577 (C) - Calcite - Ca(CO3)

28000 [#]01-080-1007 (C) - Birnessite, syn - Mg.29Mn1.42Mn.5804(H20)1.7
27000 [4]00-036-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2

1000—_\ N 1 } " N
[] L B BB e e i e B e L A B e e S S e B B SRR B BB T T T T T

2 10 20 30 40 50 60 70 1

2-Theta - Scale

Figura 3.1: Superior: difractograma zeolita. Inferior: difractograma piedra caliza.
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3.1.3. Granulometria

La granulometria disponible para la zeolita fue realizada en el Laboratorio de Sélidos y Me-
dios Particulados de la Universidad de Chile. Esta se realiza para 3 muestras utilizando desde el
tamiz #4 hasta el tamiz # 100, para obtener la curva granulométrica que se muestra en la Figura 3.2.

100 o
- ¢ - Muestra 1 ’a,*
-I- ’:,,"
80 - 4 - Muestra 2 .
-0 - Muestra 3 Sl
@ ",',"
@ 60 - 2
o o’
9 g
3 I
g 40 - h
=
20 4 .
I — L
0.1 1 10
Diametro [mm]

Figura 3.2: Curva granulométrica zeolita, otorgada por Laboratorio de S6lidos y Medios Particulados de la
Universidad de Chile.

Se observa que aproximadamente el 60 % de los granos se encuentran entre los 2-3 mm y el
resto no supera los 5 mm, por lo que se puede inferir que es un material relativamente homogéneo.

La granulometria para la piedra caliza que se muestra en la Tabla 3.4, fue otorgada como parte
de la ficha técnica otorgada por la empresa CAP.

24-12-2013
Caliza Guarello
2,5%
10,3%
57,4%
5,5%
24,3%

Tabla 3.4: Granulometria piedra caliza, otorgada por la empresa CAP.

Al tener composicion visiblemente mucho mas heterogénea que la zeolita, con una porcién de
finos que podria dificultar la operacion de algunos de los experimentos al acumularse en mangueras

y zonas de entradas o salidas de flujo, se decide chancar el material antes de realizar los experimen-
tos.
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Por otra parte, ambos medios fueron lavados con agua destilada en el caso de las columnas y
con agua potable en el caso de los humedales, con el fin de remover el material més fino y otros
como hojas o tierra, previo a su utilizacién en los experimentos.

3.2. Montaje experimental

El estudio se divide principalmente en la realizacion de tres tipos de experimentos: batch, co-
lumnas y humedales. Los detalles de cada uno de estos se presentan a continuacion.

3.2.1. Experimentos tipo batch

Con el fin de evaluar la eficiencia de remocion de cada suelo bajo distintas condiciones experi-
mentales, se realizaron experimentos variando los siguientes tres pardmetros:

Concentracién de As inicial (C)

Tiempo de contacto - Cinética (T)

Masa de medio (M)

Concentracién de Fe [Fe]

En base a estudios similares de otros autores como §iljeg et al. (2012), Chutia et al. (2009) y
Daus et al. (2004), se seleccionaron las siguientes combinaciones:

 Cimg/y) | T(h) | Mgl | [Fel (mg/u
5 X 18 1,5 50 100

C (mg/L) 02 05 1 2 3 4
0,25 1 18 a2 3 X 1,5 50
T (h)
0,5 3 18 3 X 1,5 100
0,5 1,5 2,5 5 10 50 3 18 X 50

Tabla 3.5: Set de combinaciones de experimentos batch.

Se mantuvieron siempre constantes:

= Volumen solucién en reactor 240 ml
» [B]=30mg/L

n [H>804]=0,425 mg /L para alcanzar pH =2
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Se realizaron triplicados para cada una de las combinaciones y blancos incluidos en cada set de
reactores (solucion sin medio) para mayor representatividad de los datos y detectar posibles errores
de medicién o muestreo.

El agua 4cida utilizada se prepar6 con agua destilada producida en destilador de vidrio marca
Pobel, modelo 700700 E.U., el que entrega un agua con pH ~ 5, a esta se agregan las concentra-
ciones de As, B, Fe y [H2S04] correspondientes a cada combinacién o set. Luego, en un reactor de
plastico se mezclaron 240 ml de esta solucion con el medio (3 con cada tipo medio més el blanco
que solo lleva la solucion 4cida). Una vez preparados los tres reactores (triplicados), se mide pH, T°,
potencial redox, conductividad y oxigeno disuelto, con los equipos disponibles en el laboratorio.
Se acomodan todos los envases en el agitador (Eberbach, Michigan, USA) por el tiempo necesario
dependiendo el set (Ver Figura 3.3). Pasado el tiempo requerido se vuelven a medir los parametros
de calidad del agua recien mencionados y se toman muestras de agua sin filtrar y filtradas con filtros
de acetato de celulosa de 0,45 m, con el fin de de diferenciar entre metales disueltos y particulados.
Ademas, se agrega acido nitrico como preservante para la medicion de metales totales y disueltos,
ya que previene la formacion de particulas e inhibe posible actividad bacteriana. Finalmente las
muestras son enviadas a un laboratorio externo (ANAM) acreditado por el Instituto Nacional de
Normalizacién(INN) para el andlisis de As, B, Fe, Al, Ca, Mg, Si y sulfatos. El suelo remanente
es secado a 60°C en un horno Memmert, modelo U30 (Alemania) y se conserva en un lugar fresco
y seco. Algunas de estas muestras fueron digeridas y enviadas como muestras liquidas al mismo
laboratorio.

Figura 3.3: Agitador mecanico marca Eberbach y reactores batch.

3.2.2. Columnas

El montaje experimental consiste en seis columnas de acrilico de 30 cm de altura, con un didme-
tro de 5,8 cm cada una, dispuestas en paralelo y sostenidas por una estructura de aluminio como
se muestra en la Figura 3.4. Las tres primeras columnas de izquierda a derecha corresponden a los
triplicados de zeolita y las restantes a los de piedra caliza.
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Figura 3.4: Montaje de columnas, estanque de alimentacién y bomba de control de flujo.

En las columnas vacias se agregan 5 capas de 5 cm de material compactado capa por capa,
obteniendo una densidad seca de 0,93 g/cm?> para la zeolita y de 1,57 g/cm? para la piedra caliza.
El material no se cambia y se mantiene saturado durante todo el experimento. Se genera un flujo
vertical alimentando el sistema con un estanque ubicado en la parte superior (ver Figura 3.4) y for-
zando un caudal de salida de 0,009 ml /min con una bomba peristdltica MASTERFLEX L/S modelo
nimero 07575-10, Cole-Parmer. El caudal de operacién se determina de acuerdo a las dimensiones
de las columnas, considerando una carga hidraulica q=20 mm/d, valor comiinmente utilizado en la
operacion de humedales artificiales (Kadlec & Knight, 1996). En la parte inferior de las columnas
se dispone de una malla para retener el material particulado con el fin de evitar el bloqueo de las
mangueras que extraen el caudal.

El sistema oper6 de forma continua desde el dia 23/05/14 hasta el 31/08/14. El estanque de ali-
mentacion fue rellenado con la solucion 4cida cada diez dias, coincidente con el tiempo de retencion
de las columnas. El agua efluente de las seis mangueras fue recolectada en recipientes plasticos in-
dependientes, cada diez dias se tomaron muestras de cada uno de estos y fueron enviadas a ANAM
y/o al Laboratorio de Geoquimica de Fluidos de la Universidad de Chile para el anélisis de As, B,
Fe, Al, Ca, Mg, Si y sulfatos. El pH y la T° fueron medidos a la entrada y salida de las columnas
durante todo el periodo de operacion.
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3.2.3. Humedales artificiales

Para este trabajo se construyeron humedales subsuperficiales de flujo horizontal. El montaje
experimental consistié en la construccion de doce pequefios humedales artificiales, con una base de
15x35 cm? y 12 em de alto efectivo. De estos, seis fueron rellenados con zeolita y seis con piedra
caliza como sustratos o medios de soporte, considerando un triplicado con plantas y otro sin plantas
(celdas de control) para cada uno de los medios (ver Figura 3.5). El afluente es controlado por la
misma bomba utilizada para las columnas.

& £ E :
' 4 ("*. .=

Figura 3.5: Humedales artificiales. De izquierda a derecha: 3 humedales de zeolita sin plantas, 3 con
plantas y luego lo mismo para piedra caliza.

— S

Las plantas utilizadas corresponden a la especie Phragmites Australis, las que fueron plantadas
directamente en el medio (Ver Figura 3.6). Luego, se mantuvieron los humedales con agua pota-
ble para acondicionar las plantas a su nuevo ambiente antes de comenzar el experimento con agua
contaminada. Este tipo de planta se caracteriza por su alta capacidad de adaptacién en ambientes
extremadamente hiimedos y secos, como también por su amplio rango de tolerancia a distintos pH
(2-8, segtin Cooper et al., 1997). Estas pueden ser encontradas facilmente en humedales naturales
de todas partes del mundo y son comtinmente utilizadas para la construcciéon de humedales arti-
ficiales. Por otra parte, presentan cualidades particulares que favorecen la remocion de metales y
metaloides, proveen superficie para la captacion directa de estos y las raices son un ambiente ideal
para la formacién de 6xidos de fierro que son altamente reactivos con otros metales y metaloides.
Ademads, las plantas proveen de materia organica como fuente de carbono para bacterias, las que
promueven la oxidacion de metales y la reduccién de sulfatos (Lizama, 2013).
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Los humedales comenzaron a funcionar el dia 27/09/14 y se mantuvieron operando hasta el
dia 9/12/14, las muestras se realizaron semanalmente durante todo este periodo. El caudal unita-
rio utilizado es el doble de las columnas, es decir 40 mm/d, debido a que al disponer de una sola
bomba, la alimentacion no pudo ser constante y fue alternada semanalmente para una mitad de los
humedales, y luego para la otra. Si bien no es la opcion mas Optima, fue la que se consideré mas
adecuada en este caso. Asi, el caudal ingresado en cada humedal es de 0,35 ml/min. A diferencia
de las columnas, esta vez la bomba controlaba el caudal de entrada y el de salida es por rebalse.
Considerando esto ultimo, la discontinuidad del flujo y largo tiempo de retencién de los humedales
(dos semanas aproximadamente), la evaporacién es un factor fundamental a tener en cuenta en el
andlisis de resultados.

Figura 3.6: Humedales artificiales construidos con zeolita (izquierda) y piedra caliza (derecha).

3.2.4. Preparacion agua sintética

La solucion utilizada para cada uno de los experimentos fue preparada en el Laboratorio de
Calidad de Aguas. Como base se preparan tres soluciones estindares de As, B y Fe con concentra-
cién 1 g/L de agua destilada, a partir de pentéxido de diarsénico (As,Os), acido borico (H3BO3) y
sulfato ferroso heptahidrato (FeSO4x7H;0), respectivamente.

Con estas soluciones estandares se preparo el agua representativa del rio Azufre (Lizama et al.,
2012), utilizando agua destilada en el caso de las columnas y agua potable para los humedales. Las
concentraciones finales fueron las siguientes:

= [As|=3 mg/L
» [B]=30mg/L
» [Fe]=100 mg/L

n [H2S04]=0,425 mg /L
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La solucion resultante es una solucidén dcida con un pH = 2. En los experimentos batch se
utiliza la misma solucién con agua destilada que en las columnas pero en algunos casos varia la
concentracion de Fe y/o As dependiendo del experimento.

Es importante mencionar que el reactivo de (As»Os) es utilizado ya que se desea trabajar con ar-
seniato, especie de As que se encuentra en flujos superficiales como lo es en este caso el rio Azufre.

Los instrumentos y equipos utilizados rutinariamente fueron:

= Micropipetas Brand de 100-1000 u/ y 10-100 wul.

Matraces aforados Pyrex de 500, 1000 y 2000 pl.

Pipetas aforadas Corex N°7100-A de 1, 2, 3,5, 10y 25 ul.

Probetas Pyrex de 10, 25y 100 wl.

Secadora de material Memmert, modelo typ UFB500, Alemania.

3.3. Muestreo y analisis
La metodologia y frecuencia de muestreo varia dependiendo del tipo de experimento:

= Batch: cada uno de los reactores utilizados en cada set corresponde a una muestra de la cual
se filtra la mitad del contenido y la otra se deja sin filtrar, esto incluye triplicados y blancos.
Se agrega una gota de acido nitrico por cada 20 ml/ para la preservacion de las muestras, luego
son refrigeradas (= 5°C) hasta ser analizadas.

= Columnas: cada diez dias se retira el envase plastico con todo el volumen acumulado durante
esos dias y se extrae la cantidad requerida para muestreo (200 ml aprox.), luego se filtra la
mitad y se agrega acido nitrico a todas las muestras antes de ser refrigeradas (~ 5°C).

= Humedales: todos los viernes de cada semana se montan envases plasticos de muestreo a
la salida de seis de los doce humedales, se acumula el volumen requerido en dos o tres
dias. Los dias lunes los envases son retirados y las mangueras cambiadas a los seis otros seis
humedales. Se preservan, algunas se filtran y se refrigeran al igual que en los casos anteriores.

La primera parte del anélisis de muestras se realiza in situ con los equipos disponibles en el
laboratorio y luego las muestras son enviadas a ANAM o al Laboratorio de Geoquimica de Fluidos
del Centro de Excelencia en Geotermia de Los Andes (CEGA), segun presupuesto y disponibilidad
de equipos. A continuacion se detallan cada una de estas etapas.
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Parametros in situ

Instrumentacion utilizada en el Laboratorio de Calidad del Agua del Departamento de Inge-
nieria Civil de la Universidad de Chile para la medicion de los pardmetros in situ:

= pH, T° y potencial redox: meter marca Hanna, modelo HI2550.

» CEy T°: conductivimetro marca Corning, modelo Check Mate 90, USA. Sonda catdlogo N°
473621.

= OD: YSI, Ohio, modelo 57, serie 5421.

Metales, metaloides y sulfato

Instrumentacion utilizada por el Laboratorio de Geoquimica de Fluidos para la medicion de As,
B, Fe, Ca, Mg, Al y Si:

= Espectrometria de masas cuadrupolo con fuente de plasma de acoplamiento inductivo y celda
de colisién, Thermo Scientific ICP-MS Q.

» Espectrofotdmetro portitil para medicion de silice Hanna Instruments HI 96705.

Instrumentacién utilizada por ANAM para la medicién de metales y metaloides:

= Metodologia para andlisis totales de B, Ca, Fe, Mg y Si:

* Espectroscopia de Emision de Plasma-Método de Plasma Acoplado Inductivamente con
Detector Optico (OES).

» Metodologia para analisis de As y Al:

* Espectroscopia de Emision de Plasma-Método de Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP).

Metodologia utilizada en el Laboratorio de Calidad del Agua del Departamento de Ingenieria
Civil de la Universidad de Chile para medicién de sulfato:

= Método 8051 SulfaVer 4 (1-70 mg/L), procedimiento equivalente a Método USEPA 375.4
para aguas residuales.

Ya que no se cuenta con la instrumentacion necesaria para medir metales y metaloides direc-
tamente desde el remanente solido, y en parte también porque este trabajo se enfoca en la calidad
del agua tratada, se piensa en la alternativa de digerir algunas muestras s6lidas para complemen-
tar el andlisis. El procedimiento se llevé a cabo basicamente diluyendo el medio utilizando 4cido
fluorhidrico (HF), el cual debid ser evaporado posteriormente para que la muestra pudiera ser ana-
lizada. En otros casos se utilizaron adcidos menos fuertes, pero la zeolita es muy persistente y no se
logré una disolucion completa utilizando acido sulfirico (H2S04) ni &cido clorhidrico (HCI).
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En la Figura 3.7 se observan algunas muestras obtenidas de digestiones realizadas en el labora-
torio utilizando los distintos dcidos, las mds rojizas corresponden a muestras de piedra caliza y las
mas verdosas a muestras de zeolita. Estas ultimas fueron tratadas con concentraciones mayores de
acido y durante periodos de tiempo mds prolongados que la piedra caliza, ya que esta se disolvia
mas facilmente.

Figura 3.7: Digestiones zeolita y piedra caliza.

La metodologia fue desarrollada y mejorada durante el periodo de estudio pero sélo se obtuvo
resultados acabados para la zeolita y la piedra caliza crudas, es decir, que no estuvieron en contacto
con la solucion éacida (Figura 3.3). No se logré concretar digestiones para ningun set de muestras
completo correspondiente a alguno de los experimentos realizados, esto debido a la complejidad
y tiempo requerido para encontrar la metodologia adecuada. Sin embargo, el detalle de esta nueva
metodologia adaptada de McGee et al. (2013) se encuentra ahora disponible para estudios poste-
riores.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Experimentos tipo batch

4.1.1. Remocion de As, Fe y B

Para el andlisis de remocion de As en los experimentos batch se elaboran las isotermas de adsor-
cién o equilibrio, las que determinan la capacidad de adsorcién por unidad de masa de los medios.
Ademas, se construyen graficos para analizar el efecto en la capacidad de los medios para remover
As y Fe cuando varia la cantidad de masa de medio, el tiempo de contacto y las concentraciones
iniciales de Fe y As, donde cada punto representa el promedio de los triplicados de cada experi-
mento batch independiente y las barras muestran los minimos y méximos de cada uno de estos.

En cuanto al B, no se observa remocion o se considera minima. Tampoco se observa relacion
alguna entre la cantidad de B remanente con ninguno de los pardmetros variables, por lo que no se
muestran los graficos correspondientes.

Isotermas de adsorcion

Para este trabajo la elaboracion de las isotermas de adsorcion se basa en el modelo de Lang-
muir, utilizado previamente por otros autores como Marambio (2006), Jeon et al. (2009) y von
Arnswaldt (2005). Es un modelo no lineal que supone una capacidad maxima de sorcién del medio
en el equilibrio (Ecuacién 4.1).

a-K-C,
e = H——I(Ce 4.1)
donde:
X,: concentracién de As sorbido [mg/g].
C.: concentracién de As disuelto [mg/L].
a: capacidad de sorcion del medio [mg/g].
1/K: concentracion de As disuelto para la cual se alcanza a/2 [mg/L].
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Con los datos obtenidos de los reactores batch en que se modificaron las concentraciones ini-
ciales de As, se obtienen las isotermas mostradas en la Figura 4.1. Los pardmetros a y K fueron
ajustados con el método de los minimos cuadrados absolutos (Sdez & Rittman, 1992) y son validos
sOlo para las condiciones especificas utilizadas en cada experimento, influyendo el pH, T° y com-
posicion quimica del agua (von Arnswaldt, 2005).
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Figura 4.1: Superior: isoterma de adsorcion zeolita para concentraciones de Fe=50y 100 mg/L (a = 0,17
mg/gy 1/K =1,76 mg/L para Fe=50 mg/L; a = 0,17 mg/g y K = 2,05 mg/L para Fe=100 mg/L).
Inferior: isoterma de adsorcion piedra caliza para concentraciones de Fe=50y 100 mg/L (a = 1,13 mg/gy
K = 0,006 mg/L para Fe=50 mg/L; a = 1,3 mg/gy K = 0,007 mg/L para Fe=100 mg/L). Cada punto
representa un reactor batch independiente utilizando M =1,5gy T =18 h.
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Las isotermas permiten determinar la cantidad de medio necesaria para obtener una cierta can-
tidad de As disuelto. En la Figura 4.1 se observa que las concentraciones de As disuelto son mucho
mayores en el caso de la zeolita, con 2 ordenes de magnitud de diferencia, lo que podria significar
preliminarmente que la capacidad de remocion de la piedra caliza es mucho mayor que la de la
zeolita, sin embargo, es importante destacar que este modelo supone que se alcanza el equilibrio,
es decir que el proceso de adsorcion es suficientemente rdpido para que las reacciones entre sélido
y soluto alcancen el equilibrio quimico, cuando esto no ocurre es necesario incorporar la cinética
en el analisis (von Arnswaldt, 2005).

Ademas, de los gréficos de piedra caliza se puede decir que el As se encuentra principalmente
en su fase particulada, lo que sin duda presenta una ventaja para su remocion, sin embargo, el mo-
delo supone que el As que no estd disuelto estd sorbido por el medio, sin considerar que también
este pudo haber precipitado, por lo que las isotermas por si solas no son suficientes para determinar
los mecanismos de remocion que estaran actuando en cada caso.

Efecto de la cantidad de masa de medio

Uno de los temas estudiados es el efecto de la cantidad de masa de medio en la remocion de As,
Fe y B, manteniendo constante el volumen de solucién dcida con C =3 mg/Ly [Fe] =50 mg/L,
utilizando T = 18 h. En las Figuras 4.2 y 4.3 se pueden observar los datos obtenidos.
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Figura 4.2: Capacidad de los medios para remover As disuelto en funcién de la cantidad de masa de medio
conC=3mg/L, [Fe]=50mg/Ly T =18 h.
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Figura 4.3: Capacidad de los medios para remover Fe disuelto en funcién de la cantidad de masa de medio
conC=3mg/L, [Fe]=50mg/Ly T =18 h.

En ambos casos se observa que las curvas de piedra caliza alcanzan rapidamente la maxima efi-
ciencia de remocion, con sélo 0,5 g de medio ya se obtienen eficiencias del 100 % de remocién en
el caso del As y por sobre el 90 % de remocion en el caso del Fe. Sin embargo, en los reactores de
zeolita la cantidad de masa se vuelve mas relevante, ya que el proceso aumenta considerablemente
su eficiencia cuando aumenta la concentracion del medio, es necesario mas de 10 g de zeolita para
lograr remocion de méds de un 80% en el caso del As y mas de un 50% en el caso del Fe. Esto
quiere decir que el mecanismo de remocién que da lugar en los reactores de zeolita dependen de
la interaccién con el medio, indicando de forma preliminar que el As es sorbido por la zeolita, en
cambio en los reactores podrian ser la precipitacion y/o co-precipitacion los mecanismos dominan-
tes.

Efecto del tiempo de contacto

En las Figuras 4.4 y 4.5 es posible apreciar la influencia del tiempo de contacto, o tiempo
de agitacion en los reactores, en la capacidad de remocién de As y Fe para cada uno de los me-
dios, manteniendo constante el volumen de solucién dcida con C = 3 mg/L utilizando M = 1,5 g.
Ademés, se consideran dos concentraciones distintas de Fe con el fin de analizar el efecto de la
concentracion de Fe inicial en la remocion de As. Las escalas de tiempo utilizadas para las distintas
concentraciones de Fe son diferentes debido a que los tiempos méaximos de agitacion en cada caso
fueron diferentes.

27



100 - .
90 :
80
[} = === Zeolit
% 70 -F === /e0lITa
2 --+e-- Piedra Caliza
5 60
2
p 50
3 40
=3
-1 -
§ 20 P—_———-— 1
R0 f — -{‘"'-
10 4 em===T
oo ==~
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo de contacto [h]
100 - .
90
80
° I L .
£ 70 . —+—-Zeolita
= . . .
: ...e.. Piedra Cal
£ 60— iedra Caliza
w
< 50
c
°
E 40 [ 3
o 30
e
=® 20 1
10 ——— PELLLLL
| il
0 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo de contacto [h]

Figura 4.4: Capacidad de los medios para remover As disuelto en funcién del tiempo de contacto para
[Fe] =50 mg/L (arriba) y [Fe] = 100 mg/L (abajo),con M = 1,5 g y C =3 mg/L en ambos casos.

En la Figura 4.4 se observa en ambos casos un aumento del porcentaje de remocion a medida
que aumenta el tiempo de contacto, sin embargo, existe una notable diferencia en los porcentajes
de remocion de As entre los distintos medios. Los mejores porcentajes logrados con zeolita no al-
canzan el 40 %, mientras que la piedra caliza alcanza rdpidamente el 100 % de remocion.

En experimentos batch previamente realizados por otros autores como Siljeg et al. (2012) y Li
et al. (2011) se han obtenido mejores resultados en otras variedades de zeolitas. éiljeg etal. (2012)
logran remociones de As(V) del orden del 75 % en menos de 12 horas y Li et al. (2011) obtienen
hasta 99 % en batch de 48 horas, sin embargo, existe la posibilidad de que la zeolita Clinoptilolita-
Mordenita utilizada en este estudio requiera mas tiempo para alcanzar su mixima capacidad de
remocion.

Por su parte la piedra caliza alcanza su maximo de remocién de As més rapido cuando la con-

centracion inicial de Fe es mayor, lo que indicaria que el mecanismo de remocidn en estos reactores
es la sorcién/co-precipitacion del As debido a la formacién de 6xidos de fierro.
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Figura 4.5: Capacidad de los medios para remover Fe disuelto en funcién del tiempo de contacto para
[Fe] =50 mg/L (arriba) y [Fe] = 100 mg/L (abajo), con M = 1,5 g y C =3 mg/L en ambos casos.

En el caso de la piedra caliza, si se dedujo que la remocion puede deberse a la co-precipitacion
con los 6xidos de hierro, significaria que la remocién de ambos elementos es simultdnea, lo que
se refleja en el aumento gradual de la eficiencia de remocion de Fe observado en la Figura 4.5. En
estos mismos gréficos se observa que la zeolita alcanza un maximo que no pasa del 20% y que
luego disminuye, el Fe pudo haber sido retenido y luego liberado nuevamente por algin cambio en

la alcalinidad de la solucidn.

Efecto de la concentracion inicial de As

Otro de los temas de interés en este estudio es analizar si existe alguna influencia en la capacidad
de remocidén del medio si se varia la concentracion inicial de As en los reactores. En las Figuras 4.6
y 4.7 se muestran los porcentajes de remocion de As y Fe obtenidos para distintas concentraciones
de As y Fe iniciales. Estos son los mismos datos utilizados para la determinacion de las isotermas

de adsorcion pero mostrados de una forma diferente.
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Figura 4.6: Capacidad de los medios para remover As disuelto en funcién de la concentracién inicial de As
para [Fe| = 50mg/L (arriba) y [Fe] = 100 mg/L (abajo), con T = 18 hy M = 1,5 g en ambos casos.

Como se puede observar en la Figura 4.6, los porcentajes de remocion de la zeolita son mucho
menores que los de la piedra caliza. Bajo el supuesto que se ha desarrollado en el analisis de los
batch previos, el principal mecanismo de remocion en la zeolita debiera ser la sorcidn, sugiriendo
que en este caso la cantidad de masa utilizada es insuficiente para sorber todo el As presente, por
lo mismo cuando aumenta la concentracion inicial de As la capacidad de remocién disminuye ain
mas, hasta en un 20 % aproximadamente.

En la piedra caliza no es posible apreciar ninguna relacion entre la capacidad de remocion y
la concentracion de As inicial, ya que los porcentajes de remocidn son siempre cercanos al 100 %,
tampoco se observan tendencias de una posible influencia de la concentracion de Fe inicial en la
remocion.
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Figura 4.7: Capacidad de los medios para remover Fe disuelto en funcién de la concentracidn inicial de As
para [Fe] =50 mg/L (arriba) y [Fe] = 100 mg/L (abajo),con T = 18 hy M = 1,5 g en ambos casos.

En la Figura 4.7 se observa una marcada disminucion en la capacidad de remocion de Fe de la
piedra caliza (mas de un 30 %) entre las concentraciones 1 y 2 mg/L de As inicial cuando [Fe] = 50
mg/L, y un leve aumento en la capacidad de remocién de la zeolita (10 % aproximadamente) en el
mismo rango de concentraciones de As inicial, sin embargo, la dispersion de los triplicados obteni-
da en estos casos indica que pudo deberse a errores experimentales. Ademas, no se observa ninguna
tendencia clara de la influencia de la concentracién inicial de Fe en su remocion.

4.1.2. Liberacion de Al, Si, Cay Mg

Otro aspecto importante en este estudio es el andlisis de los elementos que se liberan del medio
en el proceso, ya sea producto del contacto con el agua y/o debido a la acidez de la solucion utili-
zada. Las composiciones quimicas de ambos medios son diferentes, alteran el pH y las reacciones
que ocurren dentro de los reactores.
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Las Figuras 4.8, 4.10, 4.11 y 4.9 muestran las concentraciones de Al, Ca, Mg y Si en funcién del
tiempo, respectivamente. Se considera que estos elementos son liberados por el medio ya que no
son agregados a la solucién sintética inicial. Al igual que en la Seccién 4.1.1 cada punto representa

el promedio de los triplicados de cada experimento batch independiente y las barras muestran los
minimos y maximos de cada uno de estos.
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Figura 4.8: Concentracion de Al total en funcion del tiempo para [Fe] =50 mg/L,conM =1,5gyC=3
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Las Figuras 4.8 y 4.9 son consecuentes con las fichas técnicas presentadas en la Seccion 3.1.1,
donde se detalla la composicién quimica de los medios. La zeolita se encuentra principalmente
compuesta por didxido de silicio (SiO; ~ 64 %), 6xido de aluminio (Al,O3 ~ 12 %), 6xido de cal-
cio (Ca0 = 3,4 %) y 6xido férrico (Fe,03 ~ 2,5 %), lo cual explica las altas concentraciones de
Si y Al obtenidas en los reactores luego de la agitacion. La presencia de estos elementos puede
favorecer la remocion de As, ya sea por la formacién de 6xidos de aluminio donde el As puede ser
sorbido o por el intercambio del arseniato con los aniones de Si en la superficie del medio.
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Figura 4.10: Concentracién de Ca total en funcion del tiempo para [Fe] =50 mg/L,conM =1,5gyC=3
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Por otra parte, la piedra caliza tiene una composicion casi del 95% de carbonato de calcio
(CaCO03), seguido por solo un 2,5 % de SiO», lo que explica las grandes cantidades de Ca liberadas
que oscilan entre los 150 y 450 mg/L. Si bien el Mg no se indica como un elemento relevante en
la ficha técnica de la zeolita (0,66 %) y ni siquiera es mencionado en la composicion de la piedra
caliza,en el efluente el Mg se encuentra siempre presente en pequefias cantidades (bajo los 7 mg/L)
y aumenta a medida que aumenta el tiempo de contacto, por lo que se infiere que es liberado lenta-
mente. La interaccién del Mg con el CaCO3 es fundamental ya que reaccionan y forman carbonato
de magnesio (MgCO3), que aumenta el pH y favorece la formacion de 6xidos de fierro que pueden
precipitar con el As o lo adsorberlo.

De los datos obtenidos por las digestiones (ver Tabla 3.3) se puede hacer un andlisis simplifi-
cado sobre los niveles de disolucién de cada uno de los medios si se considera que cada reactor
contiene 1,5 g de material y 240 ml de solucion. Los resultados que se muestran en la Tabla 4.1
son los porcentajes de disolucion maxima obtenida considerando la concentracion promedio en los
reactores a las 18 & de agitacion y la concentracion promedio de cada elemento en las muestras
digeridas 1y 2.

[T T T AT [

7,87 11,64 44,59 34,15

Piedra caliza 2,10 7,08 4,82 Syill

Tabla 4.1: % de disolucién de Al, Si, Ca 'y Mg en reactores batch a las 18 h de tiempo de contacto.

En la Tabla 4.1 se observa que en todos los casos los porcentajes de disolucion de la zeolita
son mayores a los de la piedra caliza. Por ejemplo, la tasa de disolucion de Ca es casi diez ve-
ces menor en los reactores de piedra caliza, a pesar de que las concentraciones de Ca son mucho
mayores. Esto puede traer implicancias significativas en el tratamiento, ya que las capacidades de
remocion de los medios dependen en distinta medida de la liberacién de estos elementos. En el
caso de la piedra caliza, la liberacion de Ca y Mg regula la alcalinidad, principal cualidad de este
material que permite la remocion de As, por lo tanto, saber la tasa de liberacion de estos elemen-
tos permitiria conocer hasta que punto la piedra caliza puede aumentar el pH y facilitar la remocion.

Al comienzo de las Figuras 4.8, 4.10 y 4.11 se observa un rapido aumento de las concentracio-
nesde Al, Cay Mgen T = 0,5 & que luego disminuye en 7' = 1 h. Esto podria deberse a que la tasa
de liberacion de estos elementos no es constante en el tiempo o a posibles problemas operaciona-
les. Es importante considerar que el tiempo de preparacion de las muestras previo a la agitacion se
encuentra entre los 30-50 min aproximadamente, es decir, la solucidn se encuentra en contacto con
el medio antes de comenzar la agitacion un tiempo comparable con los tiempos de agitacion de 15,
30 y 60 minutos. Este mismo andlisis podria explicar la disminucidn del porcentaje de remocion de
As de la piedra caliza en la Figura 4.4 cuando T =1 h con [Fe] = 50 mg/L.
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Cambios en parametros in situ

50 mg/L,M = 1,5

#T° final piedra caliza

35

B T° inicial piedra caliza

Concentracién de As [mg/L]
gyT=18h.

0,5
#T° final zeolita

0,2

® T° inicial zeolita

El registro de los pardmetros medidos al principio y al final de cada experimento (pH, T°, OD,

potencial redox y CE) permite tener una primera aproximacion a las reacciones que pueden estar
experimentos batch donde la variable independiente es la concentracion de As inicial, se pueden

ocurriendo dentro de los reactores. En las Figuras 4.12-4.16 se muestran los datos registrados en los
observar cambios importantes en los distintos parametros.
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Figura 4.13: Variacion de temperatura antes y después de cada experimento con [Fe]



Se observa que el pH siempre aumenta después de la agitacion, aunque en distinta medida para
los distintos medios. El aumento de pH en la zeolita es muy sutil, mientras que la piedra caliza
aumenta alrededor de 4 unidades de pH en casi todos los casos, lo que se asocia a los altos nive-
les de CaCO3 que componen este medio. El aumento de pH es fundamental en este estudio por
la formacion de los 6xidos de fierro, pero ademds se sabe que previene la resolubilizacion del As
(Lizama et al., 2011Db).

La T° también es un parametro que aumenta considerablemente, mostrando variaciones de 5-
10°C debido a la agitacion y al calor liberado por el agitador, ya que se trata de un equipo antiguo.
La temperatura del laboratorio donde se realizan los experimentos se encuentra siempre controlada
entre los 22-23°C. Se conoce que la temperatura afecta los procesos bioquimicos (Lizama et al.,
2011b), sin embargo, distintos estudios han obtenido distintas resultados respecto de la influencia
de la variacion de temperatura en la adsorcion de metalles y metaloides, sin poder determinar una
tendencia clara y concluyente (Chutia et al., 2009). Por otra parte, la temperatura es un pardmetro
dificil de controlar en sistemas naturales a escala real, eventualmente podria controlarse variando
el nivel de agua (Lizama et al., 2011b), pero el clima y las estaciones del afio son los principales
condicionantes.
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Figura 4.14: Variacién de la concentracién de oxigeno disuelto antes y después de cada experimento con
[Fe] =50mg/L,M=1,5gyT =18 h.
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Figura 4.16: Variacion de la conductividad antes y después de cada experimento con [Fe|] = 50 mg/L,
M=15gyT=18h.

El OD, el potencial redox y la CE disminuyen en la mayoria de los casos. La disminucion de
OD varia entre los 0,5-2 mg/L, siendo la piedra caliza la que presenta las mayores pérdidas, lo
que puede ser explicado por el consumo de oxigeno que requiere la formacion de 6xidos de fierro.
La disminucién del potencial redox indica que las condiciones se vuelven mds andxicas, lo que no
debiera influir en el proceso de remocidn, ya que el As ya se encuentra oxidado y el Fe se oxida
facilmente. En la piedra caliza se observa una marcada disminucion cuando la concentracion de As
inicial es mayor a 2 mg/L, sin embargo el aumento de As no deberia afectar, mds bien parecen ser
problemas operacionales debido a que las mediciones de los pardmetros in situ toman un tiempo
aproximado de 30-40 minutos, suficiente para que estos pardmetros pudieran verse alterados.
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4.1.4. Otros cambios observados

Existen cambios fisicos que se observan directamente en los reactores una vez finalizada la ex-
periencia. Por ejemplo, en la Figura 4.17 se observa que la zeolita conserva su integridad y color,
mientras que la piedra caliza se disuelve mas facilmente y se pone rojiza debido a que el aumento
de pH permite la formacién de 6xidos de fierro que le dan esta tonalidad. El dltimo recipiente de
cada fila sirve de referencia para notar este cambio, ya que corresponde al blanco de agua destilada,
es decir, no tiene contacto con el agua dcida en ningin momento.

Triplicados

Blancos

Zeolita

Piedra Caliza

Figura 4.17: Medio remanente luego de la agitacion, se tiene zeolita en la fila superior y piedra caliza en la
inferior, con C = 0,2 mg/L, T =18 h, M = 1,5 gy [Fe] =50 mg/L.

La disolucién de la piedra caliza no debiera afectar en su eficiencia de remocion ya que el prin-
cipal mecanismo de remocién no es la sorcién, sino la co-precipitacion con los 6xidos de fierro que
serd posible mientras se disponga de Fe y no se pierda su capacidad alcalinizadora.

Otro parametro medido en el andlisis de calidad del agua fue la concentracion de sulfato en
la solucion remanente. El sulfato en los reactores proviene del [H>S04] agregado en la solucion
para alcanzar el pH = 2 que caracteriza las aguas del rio Azufre. Algunos autores como Jeon et al.
(2009) y giljeg et al. (2012) han determinado que la presencia de sulfato perjudica la remocion de
As, sin embargo en este estudio se analiza por ser un compuesto conservativo que no debiera variar
bajo las condiciones de estos experimentos batch. Los resultados fueron los esperados por lo que
no se considera necesario mostrar los graficos obtenidos, sin embargo, uno de estos puede verse en
la Figura A.1 a modo de ejemplo.
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4.2. Columnas

4.2.1. Remocion de As, Fe y B

Para determinar la eficiencia de remocién de As y Fe en las columnas se toman muestras del
estanque alimentador cada vez que es rellenado y de los efluentes cada diez dias durante un periodo
de 90 dias, para luego ser sometidas a un andlisis de calidad del agua.

En las Figuras 4.18 y 4.19 se muestran las concentraciones normalizadas de As y Fe en el
tiempo. Cada punto representa el valor entregado por cada columna de forma independiente, sin
embargo, debe considerarse que estas corresponden a triplicados de dos materiales diferentes so-
metidos a las mismas condiciones, es decir, cada diez dias se tienen tres valores para zeolita y tres
para piedra caliza. No se utilizan los promedios para poder observar la dispersion de los datos y ver

que tan replicables pueden ser las condiciones.
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Figura 4.18: Concentracién de As afluente y efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del

tiempo.
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Figura 4.19: Concentracion de Fe afluente y efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del
tiempo.

Las columnas de piedra caliza entregan concentraciones de As menores a 0,02 mg/L, lo que
significa porcentajes de remocion de alrededor del 99 %. La zeolita, por su parte, tiende a disminuir
levemente su eficiencia en el tiempo, sin embargo, los porcentajes de remocion siguen siendo sobre
el 96 %.

Es importante mencionar que durante los primeros 60 dias se utiliz6 una concentracién de Fe
de 50 mg/L y luego se aument6 al doble con el fin de analizar el efecto de la concentracidn, tal
como se realizd en los experimentos anteriores. La eficiencia de remocion de Fe en las columnas de
piedra caliza durante los primeros 50 dias es de un 100 % y luego oscila entre un 96-100 % los 1lti-
mos 40 dias. En las columnas de zeolita no se aprecia ninguna tendencia clara pero siempre existe
algun porcentaje de remocion, aunque mucho menor que la piedra caliza en la mayoria de los casos.

Las columnas, al igual que los experimentos batch, no muestran remocion significativa o medi-
ble de B en ninguno de los casos, es por esto que no se muestran los graficos correspondientes.

4.2.2. Liberacion de Al, Si, Cay Mg

De las mismas muestras obtenidas para determinar la remocion de As y Fe se analizan las con-
centraciones de Al, Si, Ca y Mg que entregan los efluentes de las columnas. Al igual que en los
experimentos batch, se considera importante la liberacion de estos elementos ya que forman parte
de la composicién quimica de los medios. Las Figuras 4.20, 4.22, 4.23 y 4.21 muestran los resulta-
dos obtenidos.
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Figura 4.20: Concentracién de Al efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del tiempo.
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Figura 4.21: Concentracion de Si efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del tiempo.
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Figura 4.22: Concentracién de Ca efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del tiempo.
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Figura 4.23: Concentracién de Mg efluente de columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del tiempo.

Al igual que en los experimentos batch es posible estimar el porcentaje de disolucién de cada
uno de estos elementos a partir de las digestiones realizadas (Tabla 3.3). La masa total correspon-
diente es de 498 g en las columnas de zeolita y 915 g en las de piedra caliza. En general, se observa
que la tendencia es aumentar la liberacion de Al, Si, Ca y Mg con el tiempo, por lo que para sim-
plificar el andlisis se consideran los promedios de las concentraciones obtenidas en el dia 90. Los
porcentajes obtenidos se muestran en la Tabla 4.2.

[ disaucion | Auminio | siicio | Calclo | Magnesio
0,001 0,087 0,888 0,532
0,005 0,050 0,007 0,006

Tabla 4.2: % de disolucién de Al, Si, Ca'y Mg en columnas a los 90 dias de operacion.
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En las columnas las tasas de disoluciéon son mucho mas bajas que las obtenidas en los reactores
batch. A pesar de que la piedra caliza tiene casi 100 veces mas masa de Ca que la zeolita, la tasa
de disolucion de esta tltima es mas de 100 veces mayor, por lo que finalmente las concentraciones
en el efluente no son tan distintas (ver Figura 4.22).

4.2.3. Cambios en parametros in situ

El pH es considerado uno de los pardmetros mds importantes de monitorear, ya que como se
pudo observar en los experimentos batch, presenta importantes variaciones que podrian condicio-
nar la eficiencia y los tipos de mecanismos de remocion dentro de las columnas y humedales. En la
Figura 4.24 se muestra como varia el pH en funcién del tiempo. Cada punto representa al efluente
de cada columna por separado.
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Figura 4.24: Variacién de pH en el efluente de las columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del
tiempo.

Ambos medios elevan el pH considerablemente, en el caso de la piedra caliza se mantiene
alrededor de las 7 unidades, mientras que la zeolita aumenta en un principio llegando casi a las 7
unidades y luego va disminuyendo paulatinamente hasta los 4,8 aproximadamente. Las propiedades
alcalinizadoras de la piedra caliza ya fueron observadas y analizadas previamente, sin embargo, en
la Figura 4.24 la zeolita también muestra tener esta capacidad que en las 18 & de los experimentos
batch no se vio reflejada. La adsorcion de protones haria que aumente el pH pero luego se pierde
esta capacidad.
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Si bien el pH no fue una variable de disefio, su monitoreo permiti6 observar alteraciones impor-
tantes en los efluentes, por lo que se analizaron algunas relaciones que pretenden encontrar alguna
posible influencia de estos cambios de pH en el afluente sobre las concentraciones de As, Fe, Al
y Si finales. En las Figuras 4.25, 4.26 y 4.7 se muestran algunas de estas relaciones analizadas.
En las Figuras A.4, A.5 y A.6 se pueden encontrar estas mismas relaciones pero con B, Ca y Mg
respectivamente.
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Figura 4.25: Capacidad de remocién de As (arriba) y Fe (abajo) en columnas de zeolita y piedra caliza en
funcién del pH.

44



* + Zeolita @ Piedra Caliza

1.4
=12
[=14]
£ ) .
<
c L ¢
© 0.8 o
g o
e
E 06 ¢
1}
£ [ ]
8 04 h 2% ‘0 e °© °

* [ ]
7 1 RS P A
*
0+ e8¢+ o CMIDOGN

a4 5 b 7 8
pH
60
* 4 7eolita e Piedra Caliza
50 s telee
~ - TTXE
S
o *
E 40 -
@ *
$ 20 * **
= & L 2
g *
£ . *
¥ 20
=
<]
o
10
0 ° WP ©
4 5 6 7 8
pH

Figura 4.26: Concentracién de Al (arriba) y Si (abajo) en columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del
pH.

La remocién de As no parece tener relacion con las variaciones de pH en el efluente, al menos
no existe una tendencia clara. En la zeolita la remocion de Fe muestra una sutil tendencia a ser ma-
yor cuando el pH es mayor, pero ain asi no es determinante. En cambio la relacion es mas clara en
el caso del Al y el Si en las columnas de zeolita (Figura 4.26), donde se observa que la liberacion de
estos elementos se ve favorecida a medida que disminuye el pH, lo que es esperable debido a que
un medio més 4cido propicia la liberacion de cationes que se solubilizan en el agua como el Al y Si.

4.2.4. Otros cambios observados

Una de las singularidades observadas durante la operacion de las columnas es la acumulacion
de finos en el fondo debido a la acidez del medio y a la formacion de particulas por la precipitacion

de Asy Fe (ver Figura 4.27). Esto puede obstaculizar el flujo y perjudicar la continuidad del trata-
miento.
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Figura 4.27: Transporte de finos hacia el fondo de las columnas de zeolita (izquierda) y piedra caliza
(derecha).

Particularmente en las columnas de piedra caliza es posible observar los 6xidos de fierro for-
mados en la superficie (ver Figura 4.28). Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades
alcalinizadoras de la piedra caliza favorecen la formacién de estos 6xidos que remueven el arsénico
a través de la co-precipitacion.

|l 4,

g

Figura 4.28: Generacion de 6xidos de fierro en parte superior de columnas de piedra caliza.

Al igual que en los experimentos batch, el registro de las concentraciones de sulfato pueden
encontrarse en Anexos, Figura A.2.
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4.3. Humedales artificiales

4.3.1. Remocion de As, Fe y B

En las Figuras 4.29, 4.30 y 4.31 se observa como varian las concentraciones normalizadas de
As, Fe y B en los efluentes de los humedales en el tiempo, segin el medio de soporte utilizado y
considerando las celdas de control.
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Figura 4.29: Concentracién de As en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacion)
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Figura 4.30: Concentracion de Fe en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacion)

47



3,5
A
3,0 &
2 25
o % X % X
E 2,0 X A p.q i
=~ & X 4 A
z 15 X * 2
z b * N
[ v % %
= % X X
= 1,0
0,5
0,0 . : : : . : : . :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo [semanas]

+ Zeolita { Zeolita c/plantas A Piedra Caliza < Piedra Caliza ¢/plantas

Figura 4.31: Concentracion de B en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacion)

En la Figura 4.29 se observa que el As no es detectado sino hasta la cuarta semana, donde se ve
un pequefio aumento en ambos medios para luego comenzar a disminuir nuevamente. Estas concen-
traciones varian entre los 0-0,04 mg/L, muy por debajo de la concentracién inicial (= 2,8mg/L).
No se aprecia claramente el aporte de las plantas en la remocién de As, al menos para los primeros
dos meses.

En la Figura 4.30 se observa que el Fe se detecta desde un principio en concentraciones muy por
debajo de la concentracién inicial (= 104,6mg/L) y luego disminuye atin mas en ambos medios.
En particular, en los humedales de zeolita se observa que las plantas favorecen la remocién de Fe
las primeras cuatro semanas pero luego presentan concentraciones mayores a las celdas de control,
podria explicarse como una captura y posterior liberacion del Fe por parte de las plantas.

En la Figura 4.31 se observa que el B permanece mds bien constante en el tiempo y con con-
centraciones mayores a la inicial. Esto puede deberse a que la evapotranspiracion contrarresta el
proceso de depuracion aumentando la concentracion en el efluente (Morari et al., 2015) y/o a que
un pH bajo y la generacién de 6xidos de fierro puede inhibir la remocién de B (Lizama et al., 2012).
No es posible hablar de remocion en este caso.

4.3.2. Liberacion de Al, Si, Cay Mg

Al igual que para los experimentos anteriores, se miden las concentraciones de Ca, Al, Mgy Si
liberadas por los medios. En los efluentes de los humedales el Al se presenta en concentraciones
minimas o no se detecta durante todo el periodo de operacién, por lo que no se incluye el grafico
correspondiente. El agua potable utilizada en la preparacion de la solucidon dcida que alimenta los
humedales registra concentraciones de Si ~ 5,05 mg/L, Mg ~ 13,5 mg/L 'y Ca ~ 223,32 mg/L,
las que fueron restadas del efluente con el fin de analizar solo la liberacion desde el medio. En las
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Figuras 4.32, 4.33 y 4.34 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.32: Concentracién de Ca en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacion)
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Figura 4.33: Concentracién de Mg en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacién)
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Figura 4.34: Concentracién de Si en el afluente y efluente de los humedales de zeolita y piedra caliza, y
celdas de control (sin vegetacion)

Al igual que en los experimentos batch y columnas, es posible estimar el porcentaje de diso-
lucion de cada uno de estos elementos a partir de las digestiones realizadas (Tabla 3.3). La masa
total se estima de 5,5 kg en los humedales de zeolita y de 9,9 kg en los de piedra caliza. En general,
se observa que la liberacion de Si, Ca y Mg se mantiene relativamente constante el tiempo, por lo
que para simplificar el andlisis se consideran los promedios de las concentraciones obtenidas en la
octava semana. Los porcentajes obtenidos se muestran en la Tabla 4.3.

0 0,127 3,363 1,923

Piedra caliza 0,003 0,297 0,025 0,180

Tabla 4.3: % de disolucion de Al, Si, Ca 'y Mg en humedales a las 8 semanas de operacion.

El Ca se libera en grandes cantidades. A pesar de que la zeolita esta compuesta por sélo 14,7
mg Ca/g respecto a los 1365,3 mg Ca/g que componen la piedra caliza, la tasa de liberacién de la
zeolita es 130 veces mayor a la de la piedra caliza aproximadamente, por lo que las concentracio-
nes finales no resultan muy distintas, oscilando entre los 340-600 mg/L en la zeolita y entre los

430-615 mg/L en la piedra caliza. Se observa que las plantas podrian estar reteniendo una parte del
Ca en los humedales de zeolita.

El Mg liberado fluctia entre los 50-95 mg/L en la zeolita y entre los 20-60 mg/L en la piedra
caliza. A pesar de que la zeolita tiene una concentracion menor de Mg en su composicion, lo ante-
rior se explica debido a que la tasa de liberacion de la zeolita es 10 veces mayor que la de la piedra
caliza. Se observa que las plantas también podrian estar reteniendo Mg en los humedales de zeolita.

El contenido de Si en el efluente varia entre los 15-52 mg/L en los humedales de zeolita y en-
tre los 2,5-7,6 mg/L en los de piedra caliza, sin percibir una tendencia clara del efecto de las plantas.
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Al igual que en los experimentos batch y columnas, el registro de las concentraciones de sulfato
pueden encontrarse en Anexos, Figura A.3. Los humedales horizontales son sistemas mas anaerdbi-
cos que las columnas, por lo que podria esperarse que la concentracion de sulfato disminuyera por
estar siendo reducido a sulfuro, pero esto no ocurre.

4.3.3. Cambios observados in situ

Es importante mencionar algunos cambios de operacién que se realizaron durante la etapa de
prueba u operacioén de los humedales que pueden de alguna manera afectar o condicionar los re-
sultados, por lo que se deben tener en cuenta al momento del anélisis. El primero es el cambio que
se realiz6 en el punto de alimentacién de los humedales, que en principio se encontraba ubicado
bajo el nivel de saturacion, en la direccién del flujo, y luego se instala de forma vertical por sobre
la superficie. Esto debido a que el flujo es muy bajo (0,35 ml/min) y las mangueras muy pequeiias,
acumulando finos que bloqueaban el paso del flujo. El segundo cambio efectuado debido a que la
bomba disponible fue insuficiente para alimentar los 12 humedales, por lo que se opté por operar
con un caudal discontinuo explicado detalladamente en la seccién 3.2.3.

Al igual que en las columnas, se tiene evidente formacion de 6xidos de fierro en la superficie
de los humedales de piedra caliza (ver Figura 4.35).

Figura 4.35: Formaci6n de 6xidos de fierro en humedales de piedra caliza.
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Capitulo 5

Conclusiones y perspectivas

Es necesario estudiar en detalle los distintos factores que determinan la eficiencia de remocion
en los humedales. Por una parte se tienen los distintos medios, con distinta composicion y capacida-
des de remocion que interactian de manera diferente con la presencia de distintos contaminantes,
y por otra parte, se consideran los pardmetros fisico-quimicos, que pueden ser en cierta medida
controlados para obtener condiciones Optimas de remocion dependiendo de cada caso.

5.1. Medios de soporte

Las isotermas de adsorcién indican que la piedra caliza tiene una mayor capacidad de adsorcion
de As por unidad de masa (Figura 4.1), lo que se corrobora con el resto de los experimentos batch,
que siempre muestran una eficiencia superior en los reactores de piedra caliza, en la mayoria de los
casos cercana al 100 %, tanto para la remocion de As como Fe. Sin embargo, en las columnas esta
diferencia ya no es tan evidente (Figura 4.18) y en los humedales ya no se observa (Figura 4.29).
Lo anterior indica que la zeolita no alcanzé el equilibrio o su capacidad méxima de remocion en el
tiempo para el cual fueron determinadas las isotermas.

Se generan distintos mecanismos de remocion de As y Fe en los distintos materiales. El rema-
nente de las columnas de piedra caliza presenta una parte importante de material particulado que
infiere que los mecanismos de remocion predominantes en este caso podrian ser adsorcion, pre-
cipitacion y coprecipitacion con los 6xidos de fierro formados, este material podria ser removido
agregando una segunda etapa de filtrado. En las columnas de zeolita el remanente esta disuelto, no
se forman particulas, por lo que se descarta la precipitacion y coprecipitacion como mecanismos
principales de remocidn; de todas formas la remocion es menos efectiva que la piedra caliza en
batch y columnas. Lo anterior indica que la isoterma puede no ser representativa de la piedra cali-
za, ya que esta supone que lo que no esta disuelto esta sorbido y no considera la remocién por otros
mecanismos.

Por otra parte, al momento de evaluar el medio para la implementacion de una planta de tra-

tamiento de humedales a gran escala y a largo plazo es importante considerar la disponibilidad
del material, los costos y su traslado. Ademads, debe ser considerado un sistema de solidifica-
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cién/estabilizacion apropiado para el momento de cierre de la planta (Nakwanit et al., 2011). Sin
embargo, comparativamente con los métodos convencionales, los humedales son un método de re-
mocién con costos de construccion y operaciéon mucho menores, que pueden ser implementados
en zonas alejadas de la urbanizacidn, utilizando energia natural y sin producir grandes impactos
ambientales.

5.2. Capacidad de remocion en distintos experimentos

En general, la remocion de As aumenta con una mayor concentracion de masa de medio y con
un mayor tiempo de contacto en ambos materiales, y tiende a disminuir cuando aumenta su con-
centracion inicial. En particular, la piedra caliza obtuvo buenos resultados en batch, columnas y
humedales. La zeolita mejord notablemente su eficiencia en columnas y humedales respecto de los
experimentos batch, lo que significa que su capacidad méxima de remocién no se alcanza en 18 h.

Como se pudo ver en los experimentos batch, la zeolita no aumenta su capacidad de remocion
de Fe con el tiempo como en el caso de la piedra caliza, pero si aumenta su eficiencia con una
concentracion de masa mayor. Esto sugiere que el principal mecanismo de remocion de la zeolita
es la sorcidn.

En cuanto a la remocion de B, no se detectd ningtn grado en batch, columnas ni humedales, al
contrario, algunas veces las concentraciones aumentaron considerablemente. Morari et al. (2015)
postula que esto puede ser consecuencia de que la evapotranspiracion contrarresta el proceso de
depuracién aumentando la concentracion en el efluente, por lo que las altas temperaturas son un
factor importante a considerar, no solo en el caso del B. Las metodologias de preparacion del agua
sintética y las metodologias de andlisis de calidad del agua realizadas por los laboratorios fueron
revisadas repetidamente para detectar posibles errores de medicion de B pero estos fueron descar-
tados. Por otra parte, Lizama et al. (2012) hace referencia a que un pH bajo y la generacion de
6xidos de fierro puede inhibir la remocién de B, lo que es consecuente con los resultados obteni-
dos, sin embargo, también sefiala que la presencia de materia orgénica podria mejorar los niveles
de remocion, por lo que podria esperarse algun cambio en los humedales a més largo plazo.

Ademas de los pardmetros de disefio de los experimentos batch y de la evapotranspiracion, el
pH es otro de los pardmetros fisico-quimicos relevantes, ya que determina la formacién de 6xidos
de fierro, la especiacion del As y la liberacion de algunos elementos como Al, Ca y Si. Se observa
un importante aumento de pH en batch y columnas, principalmente en los que se utilizé piedra
caliza, lo que gener6 la formacion de los 6xidos de fierro, principales agentes de remocién que
permitieron eficiencias de casi el 100 % en la mayoria de los escenarios.
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5.3. Efecto de las plantas

En un periodo de dos meses no fue posible apreciar la influencia de las plantas en las concen-
traciones de As y Fe, probablemente porque se requiere mas tiempo para que estas se adapten y
generen el ambiente y las condiciones caracteristicas de un humedal. Sin embargo, su influencia es
mads clara si se analizan las concentraciones de Ca y Mg debido probablemente a que las plantas
estuvieron en contacto con el suelo desde antes que comenzara la operacion con agua acida.

Se concluye que para las condiciones dadas, las plantas juegan un rol mucho menos importante
que el suelo por si mismo, sin embargo, si este mismo estudio se proyecta a largo plazo, se espera
que se generen otras condiciones que hardn que las plantas cumplan un rol fundamental y aumenten
la capacidad de remocion de los humedales artificiales como se ha demostrado en estudios anterio-
res (Arroyo et al., 2013; Marchand et al., 2010).

5.4. Recomendaciones y trabajo futuro

Uno de los aportes mds valiosos de esta trabajo es la experiencia lograda con el trabajo de la-
boratorio, que contribuye a que esta investigacion se siga desarrollando por otros estudiantes que
puedan mejorar algunos aspectos y continuar potenciando el uso de este sistema de tratamiento en
Chile.

En primer lugar, los datos obtenidos con los experimentos batch pueden ser complementados
utilizando el mismo procedimiento de laboratorio y realizando otras combinaciones de pardmetros
contar con un set mds completo de datos, ya que cada punto representa un reactor independiente.
Se puede proponer también la variacion de otros pardimetros como T°, pH o sulfato, con el fin de
encontrar las condiciones 6ptimas de remocion para cada tipo de medio.

Por otra parte, la acumulacion de finos en el fondo de las columnas debido a la acidez de
la solucion y a la formacion de particulas podria evitarse implementando mejoras en el disefio o
incluyendo mantencion durante la operacion de las columnas. Algunas propuestas son:

= Lavar bien el material antes de preparar las columnas.

= Disponer de una capa filtrante adicional de otro material como grava.
» Realizar alguin tipo de lavado a las columnas periédicamente.

» Utilizar mangueras de mayor didmetro.

No obstante lo anterior, las columnas funcionaron sin mayores inconvenientes durante los 90
dias en que fueron utilizadas. La estructura sigue operativa y seria ideal poder operarla durante un
tiempo mucho mayor hasta observar perdidas de eficiencia o llegar a la saturacion de los medios, lo
que entregaria informacion fundamental para determinar el tiempo de vida ttil del medio. También
podria obtenerse este analisis aumentando la concentracion de As hasta lograr la saturacidn.
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Andlogo es el caso de los humedales, que por limite de tiempo s6lo operaron durante dos me-
ses. Este primer estudio demuestra que los medios tienen un excelente potencial de remocion de
contaminantes, pero es necesario un andlisis més prolongado que permita representar las condicio-
nes naturales reales que existen en los humedales, con distintas condiciones climaticas a lo largo
del afno; y ademds permitirle a las plantas su desarrollo y crecimiento, considerando que algunos
procesos bioldgicos son lentos y mas complejos.

Esta investigacion pretende entregar un punto de partida para la implementacién de humedales
artificiales como una alternativa viable de tratamiento de As en Chile. Es fundamental desarrollar
la investigacion a largo plazo y en lo posible a una mayor escala para poder llevar a la prictica
los avances obtenidos hasta hoy a escala de laboratorio. Es importante plantearse cudles son las
interrogantes que surgen a partir del estudio realizado y cudl es el trabajo a realizar en estudios
futuros que permitan complementar y finalmente concluir de forma concreta cudl es la vida til de
un humedal construido para las condiciones requeridas y con los recursos disponibles, cuéles son
los costos econdmicos y el impacto ambiental que éste genera, cudnto caudal es capaz de tratar y
cuanto tarda el proceso de remocidn. Al ser contestadas estas interrogantes serd posible determinar
la aplicabilidad de los humedales artificiales como una alternativa factible y rentable.
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Apéndice A

Otros resultados

A.1. Sulfato

En las Figuras A.1, A.2 y A.3 se muestra el sulfato, compuesto conservativo, que fue controlado
en batch, columnas y humedales.
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Figura A.1: Concentracion de sulfato en funcién de la concentracion inicial de As.
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Figura A.2: Concentracion de sulfato en funcién del tiempo en columnas.
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Figura A.3: Concentracion de sulfato en funcién del tiempo en humedales.
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A.2. pH en columnas

En las Figuras A.4, A.5 y A.6 se muestran las relaciones entre el pH y las concentraciones de
B, Ca'y Mg en los efluentes de las columnas de zeolita y piedra caliza.
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Figura A.4: Concentracién de B en los efluentes de las columnas de zeolita y piedra caliza en funcién del
pH.
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Figura A.5: Concentracién de Ca en los efluentes de las en columnas de zeolita y piedra caliza en funcién
del pH.
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Figura A.6: Concentracién de Mg en los efluentes de las en columnas de zeolita y piedra caliza en funcién
del pH.
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