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Una alternativa viable a los tratamientos de agua convencionales para remover arsénico son
los humedales construidos, que tienen la ventaja de tener un bajo costo energético y operacional.
En investigaciones anteriores se ha sugerido el uso de piedra caliza o zeolita como medio de
soporte de los humedales construidos para obtener altas eficiencias de remocién de arsénico. Sin
embargo, aun existen interrogantes sobre este sistema como la contribucién de la vegetacién en la
remocion, la pérdida de agua por evapotranspiraciéon (ET), y cémo afecta el tiempo de operacién
a la capacidad de remocién de los humedales construidos. Dado lo anterior, los objetivos de este
trabajo son evaluar el efecto del tipo de medio de soporte e identificar el rol de la vegetacién
en la remocién de arsénico y otros contaminantes desde agua acida sintética representativa del
rio Azufre, Chile, utilizando un sistema de humedales construidos. Ademaés cuantificar la ET
del sistema y determinar la evolucién de la eficiencia de remocién en el tiempo de los distintos
contaminantes. Para ello, se construyeron cuatro tipos de humedales de flujo subsuperficial
horizontal diferentes: piedra caliza con y sin vegetacién y zeolita con y sin vegetacién. La planta
utilizada como vegetacion fue la Phragmites australis, la concentracién inicial de arsénico fue
de 2 mg/L y la operacién de los humedales se realizé con una carga superficial promedio de 20 mm/d.

La efectividad en la remocién de los distintos contaminantes desde el agua acida dependi6
principalmente del medio de soporte utilizado y no de la presencia de vegetacion. Ambos medios de
soporte mostraron ser muy efectivos en la remocién de arsénico, hierro y plomo (>96%). Adema4s,
la caliza mostré ser efectiva en la remocién de aluminio (>99%) y de cinc (>58%), mientras que la
zeolita mostré ser efectiva en la remocién de cinc (>62%) y de los cationes potasio (>92%) y sodio
(>58%). Los contaminantes que tuvieron una remocién moderada o baja (<50%) en ambos medios
de soporte fueron el boro, manganeso, sulfato y cloruro. Las concentraciones de calcio y magnesio
resultaron ser mayores que la concentracién afluente en ambos medios de soporte. La presencia
de vegetacién s6lo aumentd la remocion de plomo y cinc cuando se utilizé caliza como medio
de soporte. También se observd que la eficiencia de remocién de los contaminantes manganeso,
cinc y sodio tienden a disminuir en el tiempo, mientras que en los otros contaminantes no fue
posible encontrar alguna tendencia por diversos motivos. Por otro lado, el pH en los tratamientos
con zeolita tendié a ser acido (=4), mientras que con piedra caliza el pH fue neutro (=7,5). En
general, durante el periodo de estudio la turbiedad fue menor a 2 UNT y la alcalinidad tuvo un
descenso progresivo en los tratamientos con caliza desde los ~700 a ~280 mg de CaCOs3/L. En
estos parametros ambientales la vegetacién no tuvo ninguna influencia. La medicion directa de la
ET tuvo valores promedio entre 2,5-5 mm/d entre los meses de septiembre y diciembre del 2016,
lo cual se tradujo en una pérdida de agua del sistema entre 12,5-25%. Las medicién directa de la
ET tuvo valores similares a los estimados mediante el método FAO Penman-Monteith.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Motivacion

Actualmente existen diversos sistemas de tratamiento de aguas. La mayoria corresponde
a sistemas convencionales que requieren de altas cantidades de energia, personal capacitado
y diversos insumos para su correcto funcionamiento. Como alternativa a ellos, existen
los sistemas naturales, como los humedales construidos o artificiales, que son facilmente
operados y mantenidos con un bajo costo energético (Kivaisi, 2001). Esto se debe a que los
procesos de remocion son productos de la interaccion entre las componentes naturales de un
humedal, es decir, el medio de soporte, la vegetacion y los microorganismos. Los humedales
construidos son capaces de remover de las aguas contaminadas diversas sustancias como
metaloides, metales, sélidos suspendidos, materia organica y nutrientes (Kadlec & Wallace,
2008). La motivacién de este trabajo es estudiar un sistema de tratamiento natural para
remocion de arsénico (As) y otros contaminantes que se encuentran presente con él en el rio
Azufre, que sea econémicamente viable para pequenas comunidades rurales con altos niveles
de As en sus fuentes de agua, y que también pueda ser una alternativa complementaria a
los sistemas de tratamiento convencionales.

El As es un metaloide altamente reactivo que se encuentra presente de forma natural
en la corteza terrestre, desde donde es liberado en erupciones volcanicas y por la erosion
de minerales que contienen As (ATSDR, 2009). Generalmente el As se encuentra presente
junto a contaminantes como el hierro (Fe) y manganeso (Mn) (Armienta & Segovia, 2008),
pero también se puede encontrar junto al aluminio (Al), boro (B), calcio (Ca™?), cloruro
(C17), magnesio (Mg*?), Plomo (Pb), potasio (KT), sodio (Na™), sulfato (SO;?) y cinc
(Zn), tal como ocurre en el rio Azufre ubicado en la XV Region de Arica y Parinacota,
Chile. El As es un elemento toxico para las personas y su exposicién prolongada puede
provocar multiples enfermedades como también diversos tipos de cancer (ATSDR, 2009).
Existen numerosos casos de contaminacion de agua con As. A nivel mundial, se encuentra
el mayor caso de envenenamiento de una poblacién que corresponde a la contaminaciéon
del agua subterrdnea en Bangladesh perjudicando a millones de personas (Smith et al.,
2000). A nivel nacional, histéricamente el norte de Chile ha presentado altos niveles de As
en sus fuentes de agua que exceden el limite de 0,01 mg/L que establece la norma chilena
de agua potable NCh409/1, un ejemplo de ello son las localidades de Putre, Alto Hospicio,
Cachiyuyo e Incahuasi.



Diversos estudios (Buddhawong et al., 2005; Henry, 2015; Lizama, 2013; Lizama et al.,
2011a, 2012; Rahman et al., 2011; Zurita et al., 2012, entre otros) han mostrado la
efectividad de los humedales construidos a escala microcosmos en la remocion de arsénico
de agua contaminada. En particular, Lizama (2013) da un importante e innovador avance
en este tema al utilizar medios de soporte alternativos como la piedra caliza y zeolita y
la planta Phragmites Australis obteniendo altas eficiencias en la remocién. Sin embargo,
es necesario dar respuestas a interrogantes no respondidas como la contribucion de la
vegetacion en la remocion, la pérdida de agua mediante evapotranspiracion y cémo afecta
el tiempo de operacion a la capacidad de remocién de los humedales construidos.

1.2 Objetivos

1.2.1 General

El trabajo de titulo tiene como objetivo general cuantificar la capacidad de remocién de
arsénico y otros contaminantes en humedales construidos de flujo subsuperficial horizontal
(HSSF) a escala de laboratorio, utilizando zeolita y piedra caliza como medios de soporte y
la planta Phragmites Australis como vegetacion.

1.2.2 Especificos

Los objetivos especificos del trabajo de titulo se detallan a continuacién:

1. Construccién y puesta en marcha de un sistema de humedales a escala de laboratorio.

2. Evaluar el efecto del tipo de medio de soporte en la remocién de arsénico y otros
contaminantes en el sistema de humedales construidos.

3. Identificar el rol de la vegetacién en la capacidad de remocion de arsénico y otros
contaminantes en humedales construidos.

4. Cuantificar la evapotranspiracion en el sistema de humedales construidos.

5. Determinar el efecto del tiempo de operacion del sistema en la capacidad de remocion
de arsénico y otros contaminantes.



1.3 Contenidos del informe

Los contenidos de este trabajo de titulo se describen a continuacién:

I

IT

III

IV

Capitulo 1 “Introduccién”: En este capitulo se expone la motivacion y objetivos de
la investigacion junto a la estructura del presente informe.

Capitulo 2 “Revision Bibliografica”: En este capitulo se presentan y discuten
los antecedentes revisados con relaciéon al tema de la investigaciéon. Se comienza con
una descripciéon del arsénico, incluyendo su interaccién en ambientes acudticos, su
impacto en la salud humana y los procesos convencionales de remocion de As del agua
utilizados en la actualidad. Luego, se presentan los tipos de humedales construidos que
existen y sus aplicaciones en el tratamiento de aguas. En particular, se discuten las
experiencias previas de otros autores con la remocién de As en humedales construidos.
Finalmente se presenta el caso de estudio, donde se incluye una breve descripcion de
los contaminantes estudiados en este trabajo y las distintas normativas nacionales e
internacionales relevantes.

Capitulo 3 “Montaje Experimental”: En este capitulo se describe la metodologia
utilizada en todas las etapas del estudio para cumplir los objetivos propuestos. En
primer lugar, se comienza con las caracteristicas de los medios de soporte y tipo de
vegetacion utilizada. En segundo lugar, se presenta la instalacién experimental junto
a las dimensiones de los humedales y sus caracteristicas operacionales. En tercer
lugar, se sigue con la descripcion de como se prepard el agua sintética a tratar y su
calidad. Luego, se detalla el muestreo y andlisis realizado durante el periodo de estudio.
Finalmente, se describe como se midié la evapotranspiracion en el sistema de humedales.

Capitulo 4 “Resultados y Discusiéon”: En este capitulo se presentan y discuten
los resultados obtenidos de la experiencia realizada. En particular, se analizan las
concentraciones de los contaminantes estudiados antes y después del tratamiento
con humedales construidos y su variacion con el transcurso del tiempo. Ademas, se
presentan los resultados de la medicién directa de la evapotranspiracion en el sistema
de humedales, la cual se compara con la evapotranspiraciéon estimada mediante el
método convencional FAO Penman-Monteith.

Capitulo 5 “Conclusiones y Recomendaciones”: En este capitulo se presentan
las principales conclusiones obtenidas a partir del analisis de resultados y relacionadas
con los objetivos propuestos. Ademads, se presentan algunas recomendaciones para
futuros trabajos relacionados con el tema de investigacion.



Capitulo 2

Revision bibliografica

2.1 El arsénico y su ocurrencia en el ambiente

El arsénico es un elemento quimico clasificado como metaloide que se encuentra
ampliamente distribuido en la corteza terrestre debido a que es liberado en erupciones
volcanicas y también por la erosién de minerales que lo contienen (ATSDR, 2009). Los
estados de oxidacién en que se puede presentar el As son cuatro y se presentan en la Tabla
2.1.

Tabla 2.1: Estados de oxidacién del As

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

Este elemento es altamente reactivo y puede encontrarse en la naturaleza en compuestos
organicos, inorgdnicos o como gas arsina (Lizama et al., 2011b). En los compuestos
organicos, el As se combina con carbono e hidrégeno y puede ser encontrado en algunas
especies marinas como peces y mariscos en forma natural. En los compuestos inorgénicos,
el As se combina con elementos como el oxigeno, cloro o azufre, siendo su combinacién
con oxigeno la forma m&as comin de encontrarlo en ambientes acuaticos. Cabe destacar
que el As inorganico se cataloga como sustancia carcinogénica en seres humanos (ATSDR,
2007). El gas arsina (AsHj3) se produce cuando entran en contacto dcidos fuertes con
metales contaminados con As, o metales calientes contaminados al contacto con el agua. La
intoxicaciéon por arsina tiene un alto indice de mortalidad (Bucio, 2005).

Los compuesto de As tipicamente se encuentra asociado con 6xidos de hierro en ambientes
aerébicos y con minerales de pirita (F'eSy)) en ambientes andxicos (Meng et al., 2002).
También es comin encontrarlo junto a altas concentraciones de fluoruro, hierro y manganeso
en aguas subterrdneas (Armienta & Segovia, 2008). La Figura 2.1 muestra las regiones
contaminadas con arsénico del mundo, incluyendo la fuente de arsénico y una estimacion de
personas en riesgo de una exposicién cronica.
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Figura 2.1: Distribucién mundial de las regiones contaminadas con arsénico, incluyendo la fuente
de arsénico y el nimero de personas en riesgo de una exposicién crénica (Garelick & Jones, 2008).

2.1.1 Interaccién del arsénico en ambientes acuaticos

La especiacién del As en agua estd controlada principalmente por el pH y el potencial
redox (Eh). En aguas naturales, generalmente el As se encuentra presente en su forma
inorganica tanto como As(III), en forma de arsenito AsO3;®, y como As(V) en forma
de arseniato AsO;® (Smedley & Kinniburgh, 2002). En ambientes reductores, como las
aguas subterrdneas y las aguas hidrotermales, la forma que prevalece es el As(III), en
cambio, el As(V) generalmente se encuentra presente en ambientes oxidantes como las
aguas superficiales. La Figura 2.2 presenta la especiacién del arsenito (a) y arseniato (b)
en funcién del pH, mientras que la Figura 2.3 muestra el diagrama Eh-pH para las especies
acuosas del As (a) y también considerando la presencia de azufre (b).

En aguas naturales, bajo condiciones de pH neutras (6-9) y ambientes reductores, el
arsenito es comunmente encontrado como acido arsenioso (H3AsO3) y sélo para pH>9, el
arsenito es encontrado como HyAsO3 v H AsO3?, especies cargadas negativamente. Por otro
lado, bajo ambientes oxidantes y pH menor a 7, la especie dominante que contiene arseniato
es el (HyAsO} ), mientras que a pH mayores la especie dominante es HAsO} 2. El 4cido
arsénico (H3zAsO,) y el arseniato (AsO;*) predominan bajo condiciones de pH muy 4cido o
muy basico respectivamente.
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Figura 2.3: Diagrama Eh-pH para especies acuosas de As en el sistema As-Oo-Hs0O a 25°C y 1 bar
de presién total (a) (Smedley & Kinniburgh, 2002) y en el sistema As-S-O2-H20 a 25°C' y 1 atm
de presién total con arsénico total 107> M y azufre total 1072 M (b) (Wang & Mulligan, 2006).

Las concentraciones tipicas de As disuelto en aguas naturales no contaminadas varian
entre 1-10 pug/L alcanzando rangos de 100-5000 pg/L en dreas donde ocurre mineralizacién



de sulfuros y explotaciéon minera (Mandal & Suzuki, 2002). Diversos paises como Argentina,
Bangladesh, Chile, China, Estados Unidos, Hungria, México, entre otros, han reportado
contaminacién de agua por arsénico (Carotenuto et al., 2014; Choong et al., 2007; Mandal
& Suzuki, 2002; Mohan & Pittman, 2007; Smedley & Kinniburgh, 2002). En particular, s6lo
en Bangladesh sobre 100 millones de personas consumen agua con concentraciones de As
de hasta 1 mg/L, lo cual es 100 veces la recomendacién de la Organizaciéon Mundial de la
Salud (WHO) (Mohan & Pittman, 2007). A nivel nacional, existen varias cuencas como la
del rio San José, rio Lluta y rio Loa que presentan altas concentraciones de As (Jiménez,
2013; Leiva et al., 2014; Marshall et al., 2007). En el rio Azufre, ubicado en la XV Regién
de Arica y Parinacota, Chile y perteneciente a la parte alta de la cuenca del rio Lluta, las
concentraciones de As llegan incluso a los 3 mg/L (DGA, 2008).

2.1.2 Toxicidad del arsénico y su impacto en la salud humada

La contaminacion de aguas naturales con arsénico es un problema mundial debido a
su alta toxicidad y a la cantidad de personas que afecta. La toxicidad del arsénico esta
relacionada en parte con su forma, valencia, solubilidad y tasa de absorcién y eliminacién
del cuerpo (ATSDR, 2009). La forma inorganica del As es mas tdéxica que la forma orgénica,
y dentro de los compuestos inorganicos, el arsenito es mucho mas téxico que el arseniato
(Garelick & Jones, 2008; Jain & Ali, 2000; Mandal & Suzuki, 2002). Ademés, el arseniato
es mas facil de remover bajo condiciones neutras debido a que las especies de arseniato, en
general, se encuentran cargadas y permiten ser removidas por diferentes procesos de sorcién
e intercambio aniénico (Lizama, 2013).

El consumo de agua contaminada con arsénico puede causar diferentes tipos de
enfermedades dependiendo del grado de exposicién. Generalmente se reconocen cuatro
etapas de la arsenicosis o envenenamiento crénico de arsénico (Choong et al., 2007):

1. Preclinico: El paciente no muestra sintomas pero el arsénico puede ser detectado en la
orina.

2. Clinico: La manifestacién temprana debido a la intoxicacion incluye sequedad de la
boca y de la garganta, disfasia, vémitos, abundante diarrea, y hematuria. Algunos
efectos pueden ser observados sobre la piel en esta etapa, como el oscurecimiento de
la piel (melanosis) principalmente en las manos, y manchas oscuras en la espalda y
pecho. El sintoma mas serio es la queratosis o endurecimiento de la piel en nédulos,
que aparecen en las palmas y planta de los pies. La WHO estima que esta etapa
requiere entre 5 y 10 anos de exposicion al arsénico.

3. Complicaciones: Los sintomas clinicos se agudizan y los érganos internos son afectados.
Algunas investigaciones indican que la conjuntivitis, bronquitis y diabetes pueden estar
relacionadas con la exposicion al arsénico en esta etapa.

4. Maligno: Aparecen tumores o canceres que afectan la piel, pulmoén, vejiga u otros
organos.



2.1.3 Procesos de remocion de arsénico del agua

Existen diferentes procesos convencionales que se utilizan hoy en dia para la remocion
de As del agua, entre las cuales se destacan la coagulacién y floculacion, precipitacién,
adsorcion, intercambio i6nico y membranas de filtracién (Bissen & Frimmel, 2003;
Carotenuto et al., 2014; Choong et al., 2007; Mohan & Pittman, 2007). Sin embargo, debido
a las variaciones en la especiacion del As y a la concentracion de As del afluente a tratar, a
menudo més de una técenica debe ser utilizada (Henke, 2009).

La coagulacién y floculacion es una de las técnicas mas comunes empleadas para remover
arsénico del agua (Carotenuto et al., 2014). Se utilizan coagulantes de sales de aluminio
o de hierro para desestabilizar los coloides neutralizando las fuerzas que los mantienen
separados, luego, se adicionan polimeros floculantes formando asi los flocs que unidos
conforman grandes conglomerados de particulas ricas en As que son separadas del agua
via filtracién. Por otro lado, la adsorcién consiste en la acumulacién de As en la superficie
del medio sorbente. Existen muchos medios sorbentes, siendo los mas utilizados el carbén
activado, alimina activada, derivados de productos férricos como hidréxido férrico o una
combinacién de los anteriores (Choong et al., 2007). En cuanto al proceso de precipitacién,
éste se basa en agregar un compuesto de aluminio o hierro como el cloruro férrico (FeCls)
al agua a tratar. De esta forma, el As se combina con el hierro formando precipitados y
quedando retenido en la fase sélida. El intercambio iénico por su parte, consiste en que al
medio sorbente se le agrega una resina que posee sitios intercambiables que usualmente son
ocupados por el ion cloruro y que al pasar agua contaminada con As, éste se intercambia con
el cloruro quedando retenido en el medio (Choong et al., 2007). Es importante destacar que
las especies de As deben tener la carga necesaria para realizar el intercambio i6nico, ademas,
la existencia de otros aniones, como el sulfato (SO, ?), puede limitar la aplicabilidad de
este proceso (Wilkie & Hering, 1996). Finalmente, las membranas de filtracién consisten
en pasar agua contaminada a presion a través de una membrana con un cierto tamano de
poro, de tal manera que los compuestos con arsénico quedan retenidos en la membrana.
Para la remocién de As se puede utilizar nanofiltracion y osmosis inversa, las cuales tienen
tamano de poros entre 0,001-0,003 pum y =~ 0,0005 um respectivamente. No obstante, las
membranas de filtracion son justificadas cuando el agua a tratar tiene alta cantidad de
solidos disueltos totales como sulfatos, nitratos y carbonatos que necesitan ser removidos
(Choong et al., 2007).

En general, los sistemas convencionales funcionan de manera efectiva en la remocion de
As de grandes cantidades de agua. Sin embargo, existen desventajas en cada uno de los
procesos, por ejemplo: el carbén activado tiene asociado un alto costo (Choong et al., 2007),
la coagulacion, adsorcién y precipitaciéon tienen una alta produccién de lodo téxico (Jain
& Singh, 2012) y las membranas de filtracién tienen altos costos de inversién y operacién,
generan concentrados toxicos y tienen la necesidad de contar con un personal calificado que
opere y mantenga la planta (Mohan & Pittman, 2007).



El desafio para los sistemas de tratamiento de arsénico es ser econémicamente viable,
especialmente para pequenas comunidades con altos niveles de arsénico en sus fuentes de
agua, ubicadas en sectores de dificil acceso, con bajo desarrollo tecnolégico y con limitaciones
de energia. Cabe destacar que en el ano 1969 las plantas de tratamiento de agua potable
de Antofagasta y Calama fueron acondicionadas para que puedan remover As y asi mitigar
el problema, sin embargo, comunidades rurales del sector aun utilizan fuentes de agua con
altos contenidos de As (Smedley & Kinniburgh, 2002). En este sentido, los sistemas de
tratamiento naturales, como los humedales construidos, son una alternativa a los sistemas
de tratamiento convencionales debido a su bajos costos energéticos y operacionales. Esto es
posible gracias a que los mecanismos de remocion que ocurren dependen principalmente de
las componentes naturales de los humedales. Ademas, pueden ofrecer una estética agradable
y beneficios ecolégicos.

2.2 Humedales construidos

Un humedal puede ser definido como: “tierra donde el nivel del agua estd sobre o a nivel
del suelo por un tiempo tal que el suelo esta saturado y permite que crezca vegetacion”
(Crites et al., 2006), mientras que, un humedal construido es un sistema de ingenieria
disenado para simular a un humedal natural para tratamiento de agua (Kadlec & Wallace,
2008). Los humedales construidos se han utilizado en todo el mundo durante las ultimas
décadas para mejorar la calidad del agua de una amplia variedad de tipos de aguas residuales
(Vymazal, 2009). Los componentes principales de un humedal son el suelo, la vegetacién y
los microorganismos. En ellos se combinan diferentes procesos fisicos, quimicos y biolégicos
que ocurren naturalmente como la adsorcién, filtracién, oxidacién/reducciéon microbiana,
precipitacién, incorporacién a la planta (plant uptake), etc, que permiten la remocién de
contaminantes y propicia que los humedales sean considerados complejos biorreactores
(Lizama, 2013). A diferencia de los sistemas convencionales, los humedales construidos
tienen un bajo costo energético debido a que sélo se necesita un sistema de bombas para
trasladar el agua pre y post tratamiento, mas aun, si las condiciones donde se emplaza el
humedal lo permiten, el sistema puede no apoyarse en equipos mecanicos ni depender de
una fuente de energia externa para efectos de tratamiento. Sin embargo, los humedales
construidos necesitan extensas areas de terreno para tener una eficiencia comparable con
los sistemas convencionales.

Los humedales construidos se pueden clasificar en dos grupos segun el tipo de flujo (Kadlec
& Wallace, 2008):

1) Humedales de flujo superficial (SF): El agua contaminada fluye sobre el medio de soporte.
La Figura 2.4 muestra un esquema de un humedal SF.

2) Humedales de flujo subsuperficial (SSF): El agua fluye a través del medio de soporte y
el nivel del agua se mantiene totalmente bajo la superficie del sustrato. Los humedales
SSF a su vez pueden ser clasificados segin la direccién del flujo, HSSF para el de flujo



horizontal y VSSF para el de flujo vertical. La Figura 2.5 muestra un esquema de un
humedal de tipo HSSF (a) y de tipo VSSF (b).
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Figura 2.4: Esquema de humedal de tipo SF (Kadlec & Wallace, 2008).
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Figura 2.5: Esquemas de humedales de tipo HSSF (a) y de tipo VSSF (b) (Kadlec & Wallace,
2008).
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Los humedales de tipo SF tienden a atraer diversos animales como insectos y aves
debido a su parecido a los humedales naturales y a la disponibilidad de agua expuesta
(Kadlec & Knight, 1996). Su principal aplicacién es para tratar escorrentias de aguas de
lluvia dada su capacidad para manejar los flujos de pulso y los cambios en los niveles de
agua (Kadlec & Wallace, 2008). También son frecuentemente utilizados para tratar efluente
minero (Buddhawong et al., 2005).

Por otro lado, los humedales SSF permiten un mayor contacto entre los contaminantes y
el medio de soporte, lo que podria ofrecer una mayor y mas fiable capacidad de tratamiento
que los humedales SF (Lizama et al., 2012). Esto dado que el sustrato en los humedales SSF
contribuye a una mayor superficie para el crecimiento microbiolégico y también se desempena
como medio de adsorcién y filtracion. Este tipo de humedales son cominmente utilizados
para el tratamiento secundario a nivel domiciliario o de pequenas comunidades (Wallace &
Knight, 2006), sin embargo, también suele ser utilizado para el tratamiento avanzado de
aguas residuales industriales (Kadlec & Wallace, 2008; Vymazal, 2009) y para el tratamiento
de contaminantes emergentes, incluidos los compuestos farmacéuticos (Lee et al., 2011).
Cabe destacar que los humedales VSSF tienen una elevada capacidad para transferir oxigeno
en comparacion con los humedales HSSF, por lo que establecen un ambiente mas oxidante
(Kadlec & Wallace, 2008).

2.2.1 Medios de soporte y vegetacion

El medio de soporte es el componente fundamental de un humedal construido de tipo
SSE debido a que proporciona el sustento a las plantas y/o microorganismos para que
puedan existir. Ademads, puede generar diferentes condiciones ambientales como zonas con
o sin oxigeno, y proveer de recursos para que se generen reacciones biogeoquimicas que
promuevan algunos procesos de remocién (Lizama, 2013). Sin embargo, la activacion y
efectividad de estos procesos dependen de la interaccion fisico-quimica del contaminante
particular con el medio de soporte. Los medios de soporte tipicos utilizados en humedales
construidos SSF son grava y arena (Kadlec & Wallace, 2008). No obstante, otros medios han
sido utilizados para remover distintos contaminantes. En particular, Lizama et al. (2011a)
propone el uso de medios alternativos como la piedra caliza y zeolita para la remocién de
As. Cabe destacar que la piedra caliza ha sido utilizada como tratamiento preliminar con
el objetivo de aumentar el pH del agua a tratar.

La vegetacion en humedales construidos tiene distintas funciones dependiendo del
contaminante a tratar. Por ejemplo, la vegetacion tiene un rol activo en el tratamiento de
nutrientes debido a que los absorbe, en cambio, para el tratamiento de metales y metaloides se
considera que la vegetacion tiene un rol indirecto ya que, en general, no absorbe directamente
los metales pero si puede generar condiciones que favorecen su remocién del agua mediante
otros procesos (Garcia et al., 2010). Un ejemplo de ello es la denominada iron plaque, que
consiste en la formacion de hidroxidos de hierro en las raices de las planta que permite que
algunos metales y metaloides co-precipiten con el hierro como el Zn y As (Buddhawong
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et al., 2005). No obstante, existen algunas plantas llamadas hiperacumuladoras que tienen
la capacidad de acumular metales y metaloides en sus raices y hojas a una concentracion
mayor a la que existe en el suelo y que podrian tener un rol mas directo en la remocién.
La vegetacién tipica utilizada en humedales construidos son las plantas macréfitas como la
Phragmites o comunmente denominado carrizo, Typha y Scirpus (Kadlec & Wallace, 2008),
debido a que son especies adaptadas en ecosistemas acuaticos. Cabe destacar que una posible
desventaja de la presencia de vegetacion es que disminuye el tiempo de retencién del humedal,
reduciendo el tiempo de contacto entre el contaminantes y las distintas componentes de un
humedal construido (Marchand et al., 2010). La disminucién del tiempo de retencién de los
humedales se debe a que se generan flujos preferenciales que tienen una trayectoria menos
tortuosa que la trayectoria esperada sin la presencia de vegetacién.

2.2.2 Evapotranspiracion en humedales construidos

La evapotranspiracién (ET) es un proceso complejo que incluye las pérdidas de agua hacia
la atmoésfera como resultado de la evaporacion directa del agua y del suelo, y la humedad que
pasa a través de las plantas vasculares a la atmdsfera via transpiracién (Kadlec & Wallace,
2008). La principal ruta de pérdida de agua dentro de un humedal construido se da mediante
la ET. Esto debido a que otras pérdidas como la infiltracién pueden ser reducidas, incluso
eliminadas, con un buen diseno y construccién de los humedales construidos. En regiones
aridas como el norte de Chile, donde las tasas de ET son altas y el efluente tratado se
considera un recurso valioso para ser reutilizado, la pérdida de cantidades significativas de
agua a través de ET puede ser indeseable (Headley et al., 2012). Ademés, la pérdida de
agua conlleva un menor volumen de agua tratada, un incremento en la concentracion de
los distintos elementos del efluente y también aumenta el tiempo de retenciéon del agua en
el humedal HSSF, por lo que es muy importante estimar con exactitud la ET para que el
disenio de los humedales construidos tenga en cuenta estos aspectos.

2.2.2.1 Efecto de la evapotranspiracion en el tiempo de retencién hidraulico

Una forma razonable para calcular el tiempo de retencién hidrdulico de un humedal (7)
es mediante la Ecuacién 2.1 (Kadlec & Wallace, 2008).

B Vv
TR0,
2

(2.1)

Donde,
n: Porosidad del medio [-].
V: Volumen del humedal [L?].
Q.: Caudal de entrada al humedal [L3/T].
Qs: Caudal de salida del humedal [L3/T].
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En caso de que las pérdidas de agua sean atribuibles exclusivamente a la ET, se cumple:

Qs = Qe - QE'T (22)
Por lo tanto, la ecuacién que representa el porcentaje de aumento del tiempo de retencién
considerando la evapotranspiracion es la siguiente:

_2nV
T 2Q. — Qpr
p— 2.
2Q.

Donde,
Tnomt Tiempo de retencién nominal. Se calcula considerando ET=0 [T].
Qpr: Caudal evapotranspirado en el humedal [L?/T].

Finalmente, al simplificar la Ecuacion 2.3 se obtiene una expresién que relaciona el aumento
del tiempo de retencién con la pérdida de agua del humedal (Ecuacién 2.4).

= (2.4)

Donde,
Qrr/Q.: Razén de pérdida de agua en un humedal por ET [—].
La Figura 2.6 muestra el aumento del tiempo de retenciéon en un humedal con respecto a la

pérdida de agua debido a la ET. Por ejemplo, para una pérdida de agua del 20% el tiempo
de retencién en el humedal aumenta ~10%.
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Figura 2.6: Aumento del tiempo de retencién hidraulico en un humedal construido considerando
pérdidas de agua por ET.

13



2.2.2.2 Estimacion de la evapotranspiracion

En general, la ET en un sistema de humedales es dificil de cuantificar mediante
medicién directa. Sin embargo, se puede estimar mediante la multiplicaciéon entre la
evapotranspiracién de referencia (ET,) y un coeficiente de cultivo (K.) (Ecuacién 2.5).
La ET, representa la demanda de ET de la atmésfera sobre una superficie con un cultivo
de referencia estandar, ademas considera que no hay limitacién de agua disponible y sélo
utiliza variables climaticas. El método méas recomendado para estimar la ET, es el FAO
Penman-Monteith (Ecuacién 2.6) debido a que tiene bases fisicas e incorpora explicitamente
pardmetros fisioldgicos y aerodindmicos (FAO, 2006). El K. por su parte, integra los efectos
de las caracteristicas que distinguen la superficie cultivada con la superficie de referencia.
El K. varia a lo largo del crecimiento del cultivo y se representa con tres valores: K, ;p;,
K¢ mea ¥ Ke fin que corresponden al coeficiente del cultivo en la etapa inicial, mediados
de temporada y etapa final respectivamente. En particular, la planta Phragmites australis
en suelos hiimedos tiene los siguientes valores: K. ;,,=0,9, K¢ nea=1,2 v K¢ £i,=0,7 (FAO,
2006). Cabe destacar que los K. pueden variar dependiendo del sitio, la estacién y las
caracteristicas de los humedales. Se destaca que este enfoque es el mismo que se utiliza para
programar el riego en la agricultura.

ET = K, - ET, (2.5)

900
0,408 A (R, —G)+ 7 =———= us (5 — €,)
- T+ 273
ET, = (2.6)
A+~ (140,34 ug)

Donde,

ET,: Evapotranspiraciéon de referencia [mm/d].

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

T: Temperatura media del aire [°C].

uy: Velocidad del viento a 2 m de altura [m/s].

es: Presién de vapor de saturacion [kPal.

eq: Presion real de vapor [kPal.

A: Pendiente de la curva de presién de vapor [kPa/°C].

v: Constante psicrométrica [kPa/°C].
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2.3 Humedales construidos para la remocién de
arsénico

Distintos esfuerzos se han enfocado en entender el comportamiento y destino del As en los
humedales construidos. En particular, Lizama et al. (2011b) ha identificado las principales
rutas de remocién de arsénico en humedales construidos pudiendo determinar cudles de ellas
son las mas importantes.

Atmosphere @ @ As-Fe(OH),()
3 A .
sorption uptake sorption
volatilisation coprecipitation
oM

sorption

reduction

H+ :

Methyl * Bacteria
l«———— > As(V
arsines @ @ redox S( )

MDOZ(S)

coprecipitation

biomethylation oxidation
precipitation

Arsenate
minerals

+52 + Fe?
precipitation precipitation coprecipitation
sorption + Ca, Al, Mg, Fe

*and other arsenosulfides

**FeS, also sorb As(III) and As(V)

Figura 2.7: Rutas de remocién del arsénico en humedales construidos (Lizama et al., 2011b).

La Figura 2.7 muestra las distintas interacciones del As con los componentes de un
humedal construido y los diferentes procesos de remociéon que se pueden llevar a cabo si se
cumplen las condiciones necesarias. Los procesos de remocion mas relevantes estan marcados
con negrita. La actividad bacteriana junto a la reduccién de la materia orgénica y a la
oxidacién mediante 6xidos de manganeso (MnOsy(s)) son los responsables de las reacciones
redox dentro del humedal construido, pudiendo transformar el arsenito a arseniato y
viceversa. Ademas, tanto el arsenito como el arseniato pueden ser sorbidos por la materia
organica, incorporados a las plantas o sorbidos/co-precipitados por hidréxidos de hierro
(Fe(OH)s3(s)) o con el mineral pirita (F'eSy)). El arseniato puede ser sorbido/co-precipitado
mediante MnQOs(y), sorbido por el medio o formar minerales precipitados en la presencia de
calcio, aluminio, magnesio y hierro. El arsenito por su parte, puede reaccionar con hidrégeno
y formar gas arsina o ser biometilizado y formar arsinas asociadas a grupos metilos. Ambos
tipos de arsina pueden ser volatilizados a la atmédsfera. Ademas, el arsenito puede precipitar
con sulfuro/hierro formando minerales como el realgar (AsS) y arsenopirita (AsFeS).
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Por otro lado, existen distintos estudios donde se ha analizado la remocién de arsénico en
humedales construidos. Buddhawong et al. (2005) encontré que los humedales construidos
SSF, con grava como medio de soporte, son mas efectivos que los SF en la remocién de
arsénico. Ademads, plantea que el Fe disuelto en el agua y la disolucién de Fe presente en la
grava, ayudan en la remocién de As debido a que el Fe disuelto actiia como un agente de
co-precipitacion, especialmente en las zonas éxicas de la rizésfera. Resultado dispar obtiene
Arroyo et al. (2013) en su experiencia utilizando grava sildcea como medio de soporte. Esto
debido a que los humedales SF resultaron ser mas efectivos en la remocién de As que los
humedales SSF. Sin embargo, en ambos casos la eficiencia de remocién no supera el 30%.
Lo anterior indica que la remocién de As depende mas del medio de soporte que del tipo
de flujo en el humedal. Zurita et al. (2012) por su parte, utilizé un sustrato de éxidos de
hierro en humedales SSF y obtuvo una remocién sobre el 80% para los primeros dos meses,
pero luego la eficiencia decrecié considerablemente. Ademds, la presencia de vegetacién
(A.californica) en humedales construidos increment6 la remocién de As del agua en un
~15%. Valor cercano obtuvo Rahman et al. (2011) en la influencia de la vegetacién con
su experiencia con humedales SSF utilizando grava como medio de soporte y la planta J.
effusus como vegetaciéon. En esta experiencia la remocion de As alcanzé un méaximo de 61%
en humedales con vegetacién y un 44% en humedales sin vegetacién. Cabe destacar que
en la experiencia de Arroyo et al. (2013), la presencia de la planta P. australis aumenté
mas la eficiencia de remocion de As que la planta 7. latifolia que es otra planta de humedales.

En general, el uso de grava como medio de soporte en humedales construidos ha mostrado
una capacidad limitada para remover As del agua (Arroyo et al., 2013; Buddhawong et al.,
2005; Rahman et al., 2011). Lizama et al. (2011a) estudié el uso de medios de soporte
alternativos: zeolita y piedra caliza, en humedales construidos de tipo VSSF. Sus resultados
mostraron una remocién de As promedio de >98% durante los solamente dos meses que
se extendié el estudio. Lizama et al. (2012) por su parte, estudié los mismos medios
alternativos en humedales VSSF pero con agua &acida (pH=2) obteniendo igualmente
resultados satisfactorios de >90% de remocién de As. Este estudio se extendié durante un
poco mas de tres meses. Un solo estudio (Lizama et al., 2014), ha investigado la remocién
de As en humedales construidos HSSF utilizando zeolita y piedra caliza/turba de coco
como medios de soporte y la planta Phragmites australis como vegetacion. Los resultados
mostraron una remocién de As >99% en ambos tipos de humedales durante los seis meses
que se extendio el estudio.

A pesar de que ya se ha estudiado la remocién de As en humedales construidos HSSF
utilizando los medios de soporte piedra caliza y zeolita, aun es necesario dar respuestas a
interrogantes no respondidas como la contribucion de la vegetacién en la remocién de As,
en particular con la planta P. australis utilizando dichos medios de soporte, la pérdida de
agua mediante evapotranspiracion y cémo afecta el tiempo de operacion a la capacidad
de remocién de los humedales construidos, considerando principalmente las variaciones de
temperatura y su efecto en la actividad microbiana, crecimiento de las plantas y solubilidad
de minerales.
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2.4 Caso de estudio: Rio Azufre, Chile

El norte de Chile es una zona arida donde el recurso hidrico se considera valioso debido
a su escasez. Este recurso podria tener alto contenido de As y otros contaminantes, por lo
que el uso de esta agua contaminada tiene un riesgo transversal en los ecosistemas. Frente
a este escenario, generalmente se instala un sistema de tratamiento para mejorar la calidad
del agua y su posterior utilizacion, ya sea para agua potable y/o riego. El caso de estudio es
el rio Azufre que presenta altas concentraciones de As y otros contaminantes. La Tabla 2.2
muestra las concentraciones promedio de los contaminantes segiin muestras tomadas en el
rio durante campanas de terreno realizadas entre los anos 2007 y 2012. Cabe destacar que
estos contaminantes se encuentran en su fase disuelta por las condiciones acidas que presenta
el rio Azufre (pH ~ 1,9).

Tabla 2.2: Concentraciones promedio de las especies quimicas més importantes que se encuentran
presente en el rio Azufre. Adaptado de Guerra et al. (2016)

Parametro Concentracién mg/L

Al Total 145,2
As Total 2,0
B Total 18,2
Fe Total 59,1
Zm Total 9,8
Mg*? 175
Na™ 360
Ca™? 293
K+t 92
Cl~ 1320
SO, 2 3104

El rio Azufre se localiza en la parte alta de la cuenca del rio Lluta a una altitud media de
4250 msnm en la XV Region de Arica y Parinacota, Chile. Se origina a los pies del volcén
Tacora y llegando a la confluencia con el rio Caracarani pasa a denominarse rio Lluta, tal
como se aprecia en la Figura 2.8. El caudal del rio Azufre varfa en un rango de 21 y 1180
L/s con un promedio de 89 L/s (Guerra et al., 2016). La mala calidad del rio Azufre se
debe principalmente a manantiales hidrotermales ricos en arsénico disuelto que contribuyen
al rio y a la exposicion de minerales sulfurados a condiciones atmosféricas que genera drenaje
acido (Leiva et al., 2014). Cabe destacar que los minerales sulfurados del lugar son residuos
de una explotacion minera de azufre en el pasado y que hoy en dia se encuentra abandonada.
Ademas, es importante mencionar que el rio Azufre es el principal responsable de la presencia
de As en el rio Lluta (DGA, 2008) y que el uso de suelo en el sector bajo del valle es agricola
(DGA, 2004).
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Figura 2.8: Rio Azufre localizado en la cuenca del Rio Lluta que se origina a los pies del volcan
Tacora.

En el anexo A se presenta una breve descripcion de los contaminantes que se encuentran
presente junto al As en el rio Azufre (WHO, 2011).

2.4.1 Normativas nacionales e internacionales

Algunos elementos presentes en el agua pueden representar un riesgo para la salud de las
personas, ya sea mediante consumo directo como agua potable o indirecto como agua para
riego utilizada en la agricultura. Debido a esto, distintos organismos internacionales como
la Organizacién Mundial de la Salud (WHO), la Organizacién de las Naciones Unidas para
la Alimentacion y la Agricultura (FAO) y la Agencia de Protecciéon Ambiental de Estados
Unidos (USEPA) tienen recomendaciones que establecen las concentraciones méximas
aceptables de los contaminantes para resguardar la salud de las personas. Ademas, cada
pais tiene sus propias directrices que generalmente se basan en estas recomendaciones, sin
embargo, en algunos casos puede ser diferente.

Las Tablas 2.3 y 2.4 presentan un resumen de las concentraciones maximas permitidas
de los contaminantes presentes en el rio Azufre segiin la normativa de Chile y segun la
recomendacién de algunos organismos internacionales para el agua potable y agua para
riego respectivamente.
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Tabla 2.3: Cuadro comparativo de criterios de calidad de agua potable

Parametro NCh 409! WHO? USEPA?3
mg/L mg/L mg/L

Al - - 0,05 - 0,2
As 0,01 0,01 0,01
B ; 2.4 _

Ca - - -

Fe 0,3 - 0,3
Mg 125 : :
Mn 0,1 - 0,05
Pb 0,05 0,01 0,015

Zn 3 - 5
Cl 400 - 250
SO, 500 - 250

L Afio 2005

2. Afio 2011

3. Afio 2009

Tabla 2.4: Cuadro comparativo de criterios de calidad de agua para riego

Parametro NCh 1333! FAO? USEPA®
mg/L  mg/L mg/L

Al 5 5 5
As 0.1 0.1 0.1
B 0.75 0.7-3 0.75
Ca - - -
Fe 5 5 5
Mg - - -
Mn 0.2 0.2 0.2
Pb 5 5 5
K _ _ _
Na - - -
Zn 2 2 2
Cl 200 - -
SO, 250 - -
L. Afio 1987
2. Afio 1985
3. Afio 2012
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Capitulo 3

Materiales y montaje experimental

3.1 Medios de soporte y vegetacion

El medio de soporte es el componente fundamental de un humedal construido de
tipo HSSF debido a que proporciona el sustento a las plantas y/o microorganismos para
que puedan existir. En esta investigaciéon se utilizaron dos tipos de medios: zeolita
Clinoptilolita-Mordenita y piedra caliza Guarello.

Por otro lado, la vegetacién dentro del humedal construido cumple con la funcién de
proveer oxigeno y compuestos necesarios para la actividad microbiana en la zona de raices
(Colmer, 2003) que podria ayudar de manera indirecta en la remocién de metales y metaloides
del agua (Garcia et al., 2010). En esta investigacién se utilizo la especie Phragmites australis
como vegetacion de los humedales construidos.

3.1.1 Zeolita clinoptilolita-mordenita

La zeolita es un mineral aluminosilicato microporoso que puede ser encontrado de
forma natural en rocas sedimentarias de origen volcdnico o también pueden ser sintetizado
artificialmente (Sanhueza et al., 2004). Entre las propiedades que destacan de la zeolita
se pueden encontrar la adsorcién, intercambio cationico, deshidratacién-rehidratacion y
catalisis, las cuales contribuyen directamente con una variedad de aplicaciones en materiales
de construccién, en tratamiento de aguas y aguas residuales mediante la remocién de
metales pesados y nutrientes, en suplementos dietéticos para mejorar la produccion animal,
en desodorizacién de ambientes y otros usos beneficiosos (Mumpton, 1999).

El sustrato utilizado en este estudio es zeolita Clinoptilolita-Mordenita natural
proveniente de la localidad de Quinamavida ubicada en la VII Region del Maule, Chile.
Cabe destacar que los nombres de Clinoptilolita y Mordenita hacen referencia a diferentes
composiciones quimicas y estructurales del material, siendo la zeolita utilizada un agregado
de ambas composiciones. La Figura 3.1 muestra la ficha técnica de la zeolita otorgada por
la empresa Zeolita del Maule.
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Tabla 3.1: Composicién quimica de la zeolita utilizada. Fuente: Ficha Técnica Zeolita
Clinoptilolita-Mordenita, Zeolita del Maule

Componente Porcentaje masico [%)]

S104 64,19
T30, 0,51
AlyOs 11,65
FeyOs 2,53
MnO 0,03
MgO 0,66
CaO 3,42
N(ZQO 0,75
K50 1,60
P05 0,03
PxC 14,64

3.1.1.1 Granulometria

El analisis granulométrico por tamizado de la zeolita fue efectuado en el Laboratorio
de Solidos y Medios Particulados de la Universidad de Chile. Se realizd para tres muestras
desde el tamiz No. 4 hasta el tamiz No. 100 obteniendo la curva granulométrica que se
presenta en la Figura 3.1.
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Figura 3.1: Curva granulométrica de la zeolita utilizada.
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De la curva granulométrica se observa que sobre un 80% de los granos tiene un tamano
mayor a 2 mm pero no superior a los 5 mm. Ademas, el coeficiente de uniformidad Cu tiene
un valor aproximado de Cu = 1,9, por lo que segun el sistema unificado de clasificacién
de suelos (ASTM, 2011), la zeolita utilizada se cataloga como arena gruesa pobremente
graduada.

3.1.2 Piedra caliza guarello

La piedra caliza es una roca sedimentaria formada por precipitaciéon quimica y se compone
principalmente por carbonato de calcio. El principal uso de la caliza es como agregado en
la construccién y como materia prima para la produccién de cemento (Oates, 2008). En
Chile, existen diversos yacimientos de caliza ubicados a lo largo del pais y son explotados
principalmente por la industria cementera. Cabe destacar que el nombre Guarello se debe
a que la caliza utilizada proviene de la isla Guarello, ubicada en el Archipiélago Madre de
Dios en la XII Region de Magallanes y Antértica Chilena. La Tabla 3.2 presenta la ficha
técnica de la piedra caliza otorgada por la empresa CAP Acero quien extrae el material y lo
comercializa.

Tabla 3.2: Composicién quimica de la caliza utilizada. Fuente: Ficha Técnica Piedra Caliza
Guarello, Empresa CAP de acero.

Componente Porcentaje masico [%]

CaCOs 94 - 98
Si0, 0,4-1,0
FeyO4 0,1-1,0

MgO o MgCOs 0-0,1

3.1.2.1 Granulometria

El andlisis granulométrico por tamizado de la piedra caliza fue efectuado en el Laboratorio
de Sélidos y Medios Particulados de la Universidad de Chile. Se realizd para tres muestras
desde el tamiz No. 4 hasta el tamiz No. 100 obteniendo la curva granulométrica que se
presenta en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Curva granulométrica de la piedra caliza utilizada.

De la curva granulométrica se observa que aproximadamente un 65% de los granos tiene
un tamano entre 0,425 mm y 2 mm, mientras que el resto del material es mayor a 2 mm pero
no superior a los 5 mm. Ademas, el coeficiente de uniformidad Cu tiene un valor aproximado
de Cu = 2,1, por lo que segin el sistema unificado de clasificacién de suelos (ASTM, 2011),
la piedra caliza utilizada se cataloga como arena media pobremente graduada.

3.1.3 Phragmaites australis

La Phragmites australis, cominmente denominada carrizo, es una planta macrofita o
acuatica de la familia de las Poaceae que crece en ambientes hiimedos como en los margenes
de lagunas, en los costados de cursos de aguas lentas y en humedales naturales. Esta
especie juega un rol fundamental en muchos ecosistemas de humedales (Engloner, 2009),
y es frecuentemente una de las plantas mas utilizadas en humedales construidos para el
tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales que contienen metales. Esto se debe

a que puede soportar la presencia de contaminantes toxicos como metales pesados (Bonanno
& Giudice, 2010).
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3.2 Descripcion del sistema de humedales construidos
y su operaciéon

Se construyeron 12 humedales HSSF en celdas de acrilico transparente con el fin de
observar el medio de soporte, raices de las plantas y el flujo de agua. Las celdas tenian un
espesor de 10 mm y sus dimensiones eran de 1900 mm de largo, 500 mm de ancho y 500 mm
de alto. Ademads, dentro de cada celda existian 5 compartimientos donde dos correspondian
a aquietadores (200 mm), dos secciones de filtracién que contenfan grava de tamano 10-20
mm (100 mm) y una seccién para el medio de soporte (1300 mm) (Ver Figura 3.3). Las
celdas se montaron sobre una estructura de acero que se encontraba expuesta a condiciones
naturales de viento y luz solar y poseia un techo para proteger a los humedales en caso de
lluvia y evitar el contacto entre las aguas. Ademas, cada celda se cubrié por los costados con
plédstico negro cuando no estaban siendo observadas para prevenir que la luz solar fomentara
el crecimiento de algas dentro del material de soporte.

A
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Figura 3.3: Esquema referencial de un humedal construido.

Los humedales usaban piedra caliza o zeolita como medio de soporte y la planta
Phragmites australis como vegetacién. Para evaluar el efecto por separado del medio de
soporte y la vegetacion en la remocién de los contaminantes, se construyeron cuatro tipos de
humedales diferentes: piedra caliza con y sin vegetacion y zeolita con y sin vegetacién. Para
cada tipo se construyeron tres réplicas lo que conformaban 12 unidades en total. El medio
de soporte tenia una altura de 30 ¢m y una densidad relativa de 70%. Para no obstruir
con material particulado las mangueras utilizadas, se lavé el medio antes de comenzar el
experimento con una malla N° 60 para eliminar el material mas fino (Henry, 2015). Ademds,
el tiempo de acondicionamiento de las plantas en su nuevo ambiente tuvo una duracién
aproximada de 18 meses, en los cuales crecieron nuevas plantas con abundantes raices que
se encontraban distribuidas uniformemente en todo el material de soporte (Ver Figura 3.4).

Por otro lado, el agua sintética contaminada se almacend en un estanque de polietileno

de 2000 L de capacidad y el volumen almacenado se encontraba en constante agitacién con
6 aireadores de acuario (4 Lgi./min c/u). Ademads, el estanque se encontraba conectado
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a una bomba peristéltica Masterflex L/S modelo 07557-00, Cole Parmer, encargada de
distribuir un caudal de 19 L/dia a cada humedal, resultando en una carga hidraulica de
20 mm/dia y un tiempo de retencién hidraulico nominal aproximado de 7,5 y 9 dias para
los humedales con piedra caliza (1.4=0,43 [-]) y zeolita (7,.,=0,58 [-]) respectivamente. El
agua era conducida desde la bomba peristaltica hacia los humedales mediante mangueras
Tygon E-Lab, muy resistentes a cambios de temperatura y a acidos fuertes. Ademas, dentro
del humedal el agua mantuvo un nivel constante e inferior al medio de soporte (<3 cm),
permitiendo que el humedal fuera de flujo subsuperficial (HSSF). Esto se logré gracias a la
implementacién de un sifén en la zona de la salida, tal como se muestra en las Figuras 3.3

y 3.5 (a).

El agua tratada de cada humedal se recolectaba y almacenaba en un contenedor de
polipropileno de 60 L de capacidad. De esta manera, se cuantificé el volumen de agua
tratada y se estimo la pérdida de agua por evapotranspiracion. Luego, esta agua se volvia a
almacenar en cinco estanques IBC de 1000 L de capacidad que se encontraban conectados a la
red de alcantarillado. El descarte de agua se realiz6 a la red de alcantarillado cumpliendo la
normativa chilena vigente DS609/98, que establece la regulacién de contaminantes asociados
a la descarga de residuos industriales liquidos a sistemas de alcantarillado. Las Figuras
3.5 y 3.6 muestran el montaje experimental construido, el cual se encontraba ubicado en
las dependencias de la Universidad de Chile, especificamente en el patio del laboratorio de
procesos mecanicos del Depto. de Ingenieria Mecéanica, Santiago de Chile.

Figura 3.4: Desarrollo del sistema radicular de las plantas en un humedal construido con zeolita
como medio de soporte. En los humedales con caliza el crecimiento radicular fue similar.
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(a) (b)

Figura 3.6: Vista general de la instalacion experimental.
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3.3 Agua sintética contaminada

El agua sintética contaminada que se prepard fue representativa del rio Azufre, curso
de agua superficial ubicado en la XV Region de Arica y Parinacota, Chile. Para ello, se
adoptaron concentraciones objetivo para cada especie quimica presente el rio en base a la
informacion proporcionada en la Tabla 2.2. Las concentraciones objetivos se presentan en
la tercera columna de la Tabla 3.3.

El agua sintética contaminada fue preparada usando agua potable mas la adicion de
los siguientes reactivos quimicos de grado analitico: sulfato de magnesio heptahidratado
(MgSO, - TH50), cloruro de sodio (NaCl), sulfato de aluminio octadecahidratado
(Al3(S0Oy4)s - 18H50), cloruro de potasio (KCl), sulfato de zinc heptahidratado (ZnSO; -
TH50), sulfato de manganeso hidratado (MnSOy - Hy0), sulfato de plomo (PbSOy), cloruro
de calcio (CaCly), cloruro de hierro (FeCl3) o sulfato férrico (Fea(S0O4)3), dcido bérico
(H3BOs), pentéxido de diarsénico (As20j), y acido sulfirico (H2S0,). Para lograr las
concentraciones requeridas se calculé la masa necesaria de cada reactivo con el software
Phreeqc v3.3.7. Este software esta disenado para resolver una amplia variedad de calculos
geoquimicos acuosos, en particular, resuelve las ecuaciones de equilibrio y de cargas en su
conjunto para entregar la cantidad de moles transferidos desde una fase sélida a la fase
acuosa dentro de limites de incertidumbre especificados (Parkhurst et al., 2013). La Tabla
3.3 presenta las concentraciones objetivo, la concentracién en el agua potable utilizada y las
concentraciones resultantes (promedio £ desviacién estandar).

Tabla 3.3: Concentraciones objetivo, del agua potable y resultantes.

Parametro Unidad Objetivo Agua Potable Resultados
Mg*2 mg/L 125 14,8 129 4+ 4 (7)°
Na* mg/L 350 117 356 + 24 (7)
Cat? mg/L 265 138 296 + 26 (7)

K+ mg/L 70 3,84 67 + 13 (7)
Al Total mg/L 60 0,005 57 + 3 (11)
As Total mg/L 2,0 0,0011 2 4+ 0,2 (11)
B Total mg/L 4,0 0,282 4404 (11)
Fe Total mg/L 60 0,011 64 £ 6 (11)
Mn Total mg/L 10 0,0001 11 £ 0,5 (11)
Pb Total mg/L 1,0 0,018 0,89 + 0,11 (11)
Zn Total mg/L 10 0,0035 12 + 1,4 (11)

Cl- mg/L 957 197 974 + 13 (2)

SO, 2 mg/L 1880 291 2171 + 60 (2)
pH - 2,0 7,2 2,0 £ 0,1 (19)

%: Ntimero de mediciones
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La Tabla 3.3 representa las concentraciones objetivos a partir del dia 03/10. Anterior a
esta fecha algunos contaminantes tenian otra concentracién objetivo. Estos contaminantes
eran: Fe, Pb, Mn, Zn, SO;? y CI~ donde las concentraciones objetivos eran 100, 1,5, 12, 13,
3200 y 975 mg/L respectivamente. Adem4s, la concentracién de B objetivo en una primera
instancia fue de 30 mg/L, luego de redujo a 10 mg/L el dia 05/09 y finalmente a partir
del 03/10 se volvié a reducir a 4 mg/L. Cabe destacar que el nimero de mediciones para
calcular la desviacién estandar se contabilizé a partir del ultimo cambio en la concentracién
objetivo segin contaminante y de los andlisis de concentraciones disponibles. Es importante
mencionar que la primera preparacion de agua sintética contaminada se agregd una masa
mayor de H,SOy, a la calculada, lo que se tradujo en que la concentracién de SO;? fue més alta
que la de diseno, el pH fue mas bajo que el diseno y también se obtuvo una alta conductividad
eléctrica en comparacion con otras preparaciones de agua sintética contaminada.

3.4 Muestreo y analisis

El sistema de humedales comenzé a funcionar el dia 16 de agosto, 2016 y a la fecha aun
sigue operando. Las muestras de agua del estanque de entrada fueron recolectadas después
de cada preparacion de agua sintética, siendo ésto una vez a la semana, mientras que las
muestras del flujo de salida fueron recolectadas una vez a la semana durante 11 semanas
y luego cada 2 semanas. Este trabajo abarcé los resultados de las primeras 20 semanas
de operacion del sistema de humedales. Las muestras tenfan un volumen aproximado de
300 mL, suficiente para el analisis de los parametros in situ, metales totales, alcalinidad,
dureza y sulfato. Ademads, para cada muestra se guardaron cuatro respaldos que consisten
en: muestra natural (NFNA), muestra no filtrada acidificada (NFAc), muestra filtrada no
acidificada (FiNA) y muestra filtrada acidificada (FiAc). Los filtros utilizados eran de
membrana MCE de tamafno de poros de 0,45 pum. Las muestras se refrigeraron a ~ 5°C' y
se utiliz6 dcido nitrico concentrado (65%) como preservante hasta llegar a un pH < 2, tal
como se describe en el Standards Methods; 1060C Sample Storage and Preservation.

El anélisis de la alcalinidad, dureza, sulfato y los parametros in situ: pH, temperatura,
conductividad eléctrica, potencial redox y turbiedad, se realiz6 el mismo dia del muestreo en
el Laboratorio de Calidad de Aguas Gabriela Castillo de la Universidad de Chile. Por otro
lado, el andlisis de las concentraciones de As, Al, B, Fe, Mn, Pb, Zn, Mg*2, Na*, Cat? K,
Cl~, y SO;? se realiz6 sélo en las muestras sin filtrar en el Laboratorio de Geoquimica
de Fluidos perteneciente al Centro de Excelencia en Geotermia de los Andes (CEGA),
Universidad de Chile. Es importante mencionar que los resultados de los parametros
relacionados a una concentracién fueron corregidos por el efecto de la ET mediante la

Ecuacion 3.1. Los datos de concentraciones sin corregir por E'T se encuentran en el anexo
B.

. Qsal
Qent

Ccorregida =C (31)
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Donde Ceorregida €5 la concentracion corregida, Qen: es el caudal de entrada y Qsq es el
caudal de salida, segiin cada celda que conforma el sistema de humedales.

Para el andlisis estadistico de la efectividad de remociéon de cada contaminante, se
consider6 que las concentraciones de los elementos en los muestreos donde no fueron
detectados tienen una concentracién igual a la mitad del limite de detecciéon segin el
contaminante en particular.

3.4.1 Instrumentos y equipos

A continuacion se detallan los instrumentos utilizados en el trabajo rutinario de
laboratorio y los equipos empleados para medir los pardmetros in situ:

¢ Micropipetas Brand de 100-1000 pL y 10-100 pL

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

o Matraces aforados Pyrex de 50 mL y 1000 mL

¢ Matraz Erlenmeyer Pyrex de 250 mL

¢ Probetas Isolab de 50 mL

¢ Secadora de Material Memmert, modelo typ UFB500, Alemania.

o Meter Hanna HI 2550, utilizado para medir pH y temperatura.

o Meter Hach HQ40d, utilizado para medir potencial redox y temperatura.

¢ Conductivimetro Corning Check Mate 90, utilizado para medir conductividad eléctrica,
solidos disueltos totales y temperatura.

o Turbidimetro Hach 18900, utilizado para medir turbiedad.

Ademas, para determinar la alcalinidad y dureza de las muestras se utilizaron las
metodologias descritas en el Standards Methods; 23208 Titration Method y 2340C EDTA
Titrimetric Method respectivamente.

Por otro lado, los equipos utilizados por el Laboratorio de Geoquimica de Fluidos para
la medicién de arsénico y otros contaminantes son:

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

o Cromatografo Iénico Thermo Scientific Dionex 1CS-2100 para el andlisis de los aniones:

SO, %y CI™.
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Los limites de deteccién de los elementos dependen del equipo utilizado y se muestran
en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Limites de deteccién (LOD) segin equipo: Espectrometria de Emisién Optica
(ICP-OES) y Cromatografo Iénico (CI)

ICP-OES ug/L CI ug/L

Mg+? 1,2 -
Na* 94 -
Ca't? 14 -
K+ 44 -
Al Total 54 -
As Total 36 -
B Total 4,6 -
Fe Total 4,1 -
Mn Total 0,9 -
Pb Total 18 -
Zn Total 4,2 -
Cl~ - 30
SO, 2 - 30
3.5 Medicién directa y estimada de la

evapotranspiracion

La medicién directa de la ET en el sistema de humedales consistio en estimar el volumen
evapotranspirado por unidad de area durante un cierto periodo de tiempo. La medicién
directa se realiz6 antes y durante la operacion del sistema. Para el primer caso (antes del
periodo de operacion), se midi6 regularmente la altura de agua en cada celda que conforma el
sistema de humedales; mientras que para el segundo caso (durante la operacién del sistema),
en cada celda se midi6 el caudal de entrada y el volumen de agua tratada acumulada durante
un cierto periodo de tiempo. De esta manera, para cada periodo de tiempo (dos o tres dias)
se tenia un volumen que entra al sistema y un volumen que sale, por lo que fue posible estimar
la evapotranspiracion mediante la diferencia de volimenes considerando el drea superficial
de las celdas. Ademads, para tener una comparacion entre ambos métodos para un mismo
periodo tiempo, se construyé una nueva celda que era independiente al sistema de humedales
y estaba destinada unicamente para medir regularmente la altura de agua dentro de la
celda y asi estimar la ET durante el periodo de operacion del sistema. Esta celda era de 20
cm de alto, 20 ¢m de ancho y 60 ¢m de largo y se utilizé piedra caliza como medio de soporte.
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Por otro lado, la ET, se estimé mediante el método FAO Penman-Monteith (Ecuacién
2.6) utilizando los datos de la estaciéon meteorolégica Parque O’Higgins ubicada =1,3
km en linea recta de la instalacion del sistema de humedales. Los datos de las variables
meteorolégicas disponibles en la estacion y que se utilizaron para calcular la ET, son la
humedad relativa del aire, temperatura ambiente y velocidad del viento. Cabe destacar que
los datos se encontraban a nivel horario y la ET, se calcul6 a nivel diario.

En el anexo C se explica detalladamente como se obtuvieron los valores de ET,,.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Rendimiento general del sistema de humedales
construidos

Los humedales construidos presentaron distintas eficiencias de remocién dependiendo
del contaminante en cuestion y del tipo de medio utilizado. Después de 16 semanas de
operacion del sistema, el As no fue detectado en el agua tratada de ningin tipo de humedal
o celda de control. Otros contaminantes que presentaron una alta remocién en ambos
tipos de humedales y celdas de control son el Fe y el Pb. Ademas, los humedales y celdas
de control con caliza como medio de soporte fueron efectivos en la remocién de Al y de
capacidad limitada para el Mn, mientras que los humedales y celdas de control con zeolita
como medio de soporte mostraron buenos resultados en la remocién de los cationes Na™ y
K*. También, todos los tipos de tratamiento mostraron una alta capacidad para remover
Zn, capacidad limitada para el SO;? y CI~ y remocién nula para el B. En el caso de los
cationes Ca™ y Mg™, la concentracién efluente de todos los tipos de tratamiento fue
mayor que la concentracion afluente. Esto tltimo se debié a que ambos medios de soporte
aportaron Ca®™ y Mg*? que aumentaron la concentracién del contaminante en vez de
reducirla.

La eficiencia de remocion de la mayoria de los contaminantes dependié principalmente
del tipo de medio de soporte utilizado y no de la presencia de vegetaciéon. Segun las
mediciones disponibles, la vegetacion sélo pudo haber influido en la remocién de Pb y Zn,
mientras que en los otros elementos no se identificaron resultados cuantitativos concluyentes
respecto a la contribucion de la vegetacion en la efectividad de remocién de los contaminantes.

Con respecto a los parametros ambientales, la vegetacion no tuvo influencia mientras que
el tipo de medio utilizado tuvo distintos grados de influencia en ellos. Los parametros que
fueron més afectados por el medio de soporte utilizado son el pH, potencial redox (Eh) y
alcalinidad, mientras que los pardametros levemente afectados son la conductividad eléctrica
y turbiedad. La dureza no se vio afectada ni por la vegetacion ni por el tipo de medio.
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4.2 Remocion de metales y metaloides

4.2.1 Hierro

La Figura 4.1 muestra los perfiles de la concentracion de entrada y salida de Fe total
(a) y de eficiencia de remocién (b) segun los cuatro tipos de tratamiento. Cabe destacar
que algunas concentraciones no se muestran en el grafico porque todas las réplicas del tipo
de tratamiento tuvieron una concentracién de Fe menor al limite de deteccion, por ejemplo:
Zeo y Zeo Veg. en el dia 22/08 y Cal en los dias 7/11 y 5/12. Ademas, s6lo se analizé la
concentracion de Fe de los muestreos de las fechas 22 de agosto, 5 y 12 de septiembre, 11 de
octubre, 7 de noviembre y 5 de diciembre. Lo anterior es aplicable a todos los graficos de los
contaminantes presentados en esta seccidn.
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Figura 4.1: Perfil de concentraciones promedio de Fe total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién méxima y minima segun réplicas. LOD Fe = 0,0041 mg/L.

Como se muestra en la Figura 4.1, tanto los humedales como las celdas de control con
zeolita mostraron remociones >99% durante todo el periodo analizado. Los humedales con
piedra caliza tuvieron en promedio la remocién mas baja durante las primeras semanas
(>89%), pero luego aumentaron su eficiencia igualando las remociones de los otros tipos de
tratamiento (>99%). También se observé que las celdas de control tenian en promedio mayor
eficiencia de remocién que los humedales tanto de caliza como de zeolita, lo que indicaria que
la presencia de vegetacion no aumenta la remocion de Fe sino que la disminuye. Sin embargo,
en algunos casos el efluente de una réplica de las celdas de control tenia una concentracién de
Fe mayor que un efluente de una réplica de los humedales para un mismo muestreo en ambos
tipos de medios de soporte, por lo que no se tienen resultados concluyentes con respecto a la
contribucion de la vegetacion en la remocion de Fe. Por otro lado, si bien los humedales con
caliza aumentaron su eficiencia con el tiempo, en los otros tipos de tratamiento no se observo
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una tendencia de la remocién de Fe, mas aun, en las celdas de control con caliza el Fe se
detecté en los primeros dos muestreos y luego el muestreo del dia 11/10, para volver a no
ser detectado en los muestreos posteriores. Finalmente, mencionar que desde la fecha 03/10
hubo un cambio en la concentracién de entrada de Fe de 100 a 60 mg/L aproximadamente,
lo que pudo haber influido en el aumento de la eficiencia de remocion en el tiempo de los
tratamientos con caliza.

4.2.2 Plomo

La Figura 4.2 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de Pb total (a)
y de eficiencia de remocion (b) segin los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.2: Perfil de concentraciones promedio de Pb total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segun tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentraciéon/remocién méxima y minima segun réplicas. LOD Pb = 0,018 mg/L.

En la Figura 4.2 se observa que el Pb sélo se detecté hasta el segundo muestreo del dia
5/09 en los humedales con zeolita y en las celdas de control con caliza y zeolita. En los
humedales con caliza no se detect6 en ningin muestreo durante el periodo de analisis, lo que
podria deberse a la presencia de vegetacion. Cabe destacar que la eficiencia de remocién
promedio de Pb en los muestreos que se detecté es siempre mayor a un 90% en todos los
tipos de tratamiento, teniendo una remocién minima de 75% en una de las réplicas de los
humedales con zeolita. Ademas, durante gran parte del periodo analizado no existieron
grandes diferencias cuantitativas en la eficiencia de remocién entre los tratamientos con
caliza y zeolita respectivamente. Por otro lado, con los datos disponibles no fue posible
apreciar una tendencia en la remocién de Pb para ningin tipo de tratamiento.
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4.2.3 Aluminio

La Figura 4.3 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de Al total (a)
y de eficiencia de remocién (b) segin los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.3: Perfil de concentraciones promedio de Al total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién méxima y minima segun réplicas. LOD Al = 0,054 mg/L.

Como se observa en la Figura 4.3, tanto en los humedales como en las celdas de control
con caliza no se detectd Al durante el periodo de analisis. En los humedales con zeolita el
Al se comenz6 a detectar en el muestreo del dia 05/09, mientras que en las celdas de control
con zeolita el primer registro fue en el muestreo del dia 11/10. Esta diferencia en el tiempo
de mas de un mes es explicada por la correlacién que existe entre la concentracion de Al y
el pH que se presenta en el punto 4.6 y no por la presencia de vegetacion. Ademas, la gran
dispersién en los datos de concentraciones de Al del muestreo del dia 12/09 en los humedales
con zeolita también es explicada con esta correlacion. Es importante mencionar que en los
tratamientos con zeolita, en algunas réplicas las concentraciones efluentes fueron mayores a
las afluentes. Esto puede ser explicado debido a que el Al es uno de los elementos principales
en la composicion de la zeolita (Figura 3.1), pudiendo disolverse y aumentar la concentracién
de Al en el agua. Debido a esto, las zeolitas no tuvieron capacidad de remover Al del agua.
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4.2.4 Cinc

La Figura 4.4 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de Zn total (a)
y de eficiencia de remocién (b) segin los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.4: Perfil de concentraciones promedio de Zn total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentraciéon/remocién maxima y minima segun réplicas. LOD Zn = 0,0042 mg/L.

Como se muestra en la Figura 4.4, las eficiencias de remocién promedio de todos los
tipos de tratamiento fueron relativamente altas. Esto debido a que la remocién promedio
durante el periodo analizado alcanzé un 72%, 65%, 56% y 50% en los humedales con caliza,
las celdas de control con zeolita, las celdas de control con caliza y humedales con zeolita
respectivamente. Cabe destacar que en una de las réplicas de los humedales con caliza
siempre se tuvo una eficiencia de remocién >99% durante todo el periodo analizado. Por
otro lado, los humedales con caliza tuvieron una mayor remocién promedio que las celdas
con caliza durante todo el tiempo de andlisis, mds aun, el muestreo del dia 07/11 y 05/12
se observé que la presencia de vegetacién aumentd la remocion de Zn en un 20% y 30%
respectivamente. Sin embargo, no existieron diferencias concluyentes entre las remociones
promedio de los tratamientos con zeolita, por lo que la presencia de vegetacién no contribuyd
en la remocion de Zn utilizando zeolita como medio de soporte. Ademads, el unico tipo de
tratamiento que mostré una tendencia en la remocion de Zn es la celda de control con zeolita,
la cual fue disminuyendo su eficiencia de remocion con el transcurso del tiempo.
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4.2.5 Manganeso

La Figura 4.5 muestra los perfiles de la concentracion de entrada y salida de Mn total
(a) y de eficiencia de remocién (b) segun los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.5: Perfil de concentraciones promedio de Mn total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién maxima y minima segun réplicas. LOD Mn = 0,009 mg/L.

En la Figura 4.5 se aprecia que las celdas y humedales con caliza removieron Mn pero
las eficiencias fueron limitadas ya que no superaron el 45% y en promedio tuvieron un 28%.
Ademas, los resultados no mostraron una tendencia clara en la remocién de Mn en el tiempo.
En el caso de las celdas de control con zeolita, se tuvo que la concentracién efluente es baja en
el primer muestreo y luego va en aumento con el transcurso del tiempo. Se destaca que desde
el muestreo del dia 11/10, la concentracién efluente comenzo a ser mayor que la afluente en
este tipo de tratamiento. En los humedales con zeolita se tuvo un comportamiento similar
pero la concentracién efluente fue mayor que la afluente desde el muestreo del dia 05/09. Las
altas concentraciones en los efluentes de los tratamientos con zeolita pueden ser explicados
por la disolucién de Mn presente en el medio de soporte (Figura 3.1). Otra explicacién
es que el Mn retenido en las primeras semanas de operacion del sistema se fue liberando
de a poco en el tiempo y permitiéo que la concentraciéon de Mn efluente fuera mayor que
la afluente. Por otro lado, la presencia de vegetacién en los tratamientos con caliza, en
promedio, no favorecié la remocién de Mn desde el comienzo de la operacién del sistema
hasta el muestreo del dia 11/10, sin embargo, los resultados de los muestreos posteriores
indicaron que, en promedio, si favorecié la remocion de Mn. No obstante, y al igual que con
el Fe, no existieron diferencias cuantitativas concluyentes para determinar si la presencia de
vegetacion contribuy6 en la remocién de Mn. Ademads, tampoco se observaron diferencias
entre los resultados del tratamiento con humedales y celdas de control con zeolita como
medio de soporte.
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4.2.6 Boro

La Figura 4.6 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de B total (a)
y de eficiencia de remocién (b) segin los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.6: Perfil de concentraciones promedio de B total afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién maxima y minima segun réplicas. LOD B = 0,0046 mg/L.

En la Figura 4.6 se observa que las eficiencias de remocién de todos los tipos de
tratamiento fueron cercanas al 0%, lo que indica que los tratamientos empleados no tuvieron
ningun efecto en la concentracion de B del agua contaminada. Cabe destacar que hubo
cambios en la concentracién de B en el afluente, de &30 a ~10 mg/L, y luego de ~10 a ~4
mg/L. Ademds, se observé que en el muestreo del dia 11/10 las concentraciones efluentes
fueron mayores a la afluente. Esto se debe a que la concentracién de B en ese instante aun
estaba influenciada por la concentracién de B ingresada a partir del dia 21,/09. Cabe destacar
que una investigacién reciente (Fuentealba, 2017), indica que el tiempo de retencién real de
los humedales tiende a ser mayor que el tiempo nominal corregido por la ET (Figura 2.6).
Este estudio utilizé humedales construidos HSSF con zeolita como medio de soporte y la
planta Phragmites australis como vegetacion, ademads, la relacién de aspecto (largo/ancho)
es la misma que se utilizé en este trabajo.
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4.3 Remocion de otros contaminantes

4.3.1 Sulfato

La Figura 4.7 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de SO;? (a) y
de eficiencia de remocion (b) segin los cuatro tipos de tratamiento. Cabe destacar que sélo
se analiz6 la concentracién de SO, ? de los muestreos de las fechas 22 de agosto, 5 y 12 de
septiembre y 11 de octubre. Lo anterior es aplicable a todos los graficos de los contaminantes
presentados en esta seccion.
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Figura 4.7: Perfil de concentraciones promedio de SOZ2 afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién méxima y minima segun réplicas. LOD SOZ2 = 0,03 mg/L.

Como se observa en la Figura 4.7, durante las primeras semanas de funcionamiento
del sistema todos los tipos de tratamiento tuvieron una considerable remocién de SO 2,
siendo los tratamientos con caliza los que tuvieron una mayor remocién promedio (>47%)
en comparacién con los tratamientos de zeolita (>34%). Sin embargo, en el muestreo del dia
11/10, la remocién promedio disminuy6 llegando sélo a 30% en los tratamientos con caliza y
13% en los tratamientos con zeolita. Por otro lado, los humedales con caliza mostraron una
menor remocién promedio que las celdas con caliza, excepto en el primer muestreo del dia
22/08, mientras que los humedales con zeolita tuvieron una mayor remocién que las celdas
de control con zeolita. Lo anterior indica que no se tiene informacion concluyente respecto
a la contribucién de la presencia de vegetacién en la remocién de SO;2. Cabe destacar
que la concentracién afluente de SO;? esperada antes de la fecha 03/10 era de 3200 mg/L
aproximadamente y posterior a la fecha era de 1880 mg/L aproximadamente. No obstante,
estos valores son referenciales debido a las posibles fluctuaciones de la concentracion de
sulfato en el agua potable utilizada, que incluso pudo llegar a los 400 mg/L segtin la norma
chilena de agua potable NCh 409 (Ver Tabla 2.3).
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4.3.2 Cloruro

La Figura 4.8 muestra los perfiles de la concentracién de entrada y salida de C1~ (a) y
de eficiencia de remocién (b) segun los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.8: Perfil de concentraciones promedio de Cl~ afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién/remocién maxima y minima segun réplicas. LOD Cl~ = 0,03 mg/L.

En la Figura 4.8 se aprecia que hasta el tercer muestreo se tiene una baja remocién
de Cl7, donde el tratamiento con mayor eficiencia fue la celda de zeolita (>13%). En el
muestreo del dia 11/10, las concentraciones de Cl~ de los efluentes fueron mayores que la
concentracion afluente en los humedales con caliza y en las celdas de control con zeolita.
Esto ultimo se puede deber a que el Cl~ retenido en las primeras semanas de operacion
del sistema se fue liberando de a poco en el tiempo y permitié que la concentracién de
Cl™ efluente fuera mayor que la afluente. Cabe destacar que en el primer muestreo del dia
22/08 se observé una remocion de 35% en el efluente de la celda de control con zeolita, lo
que fue muy diferente a las remociones de los otros otros tipos de tratamiento (~=10%). Lo
anterior posiblemente sea un error de medicién. Por otro lado, con los resultados obtenidos
no se aprecio una diferencia entre los tratamientos con distinto medio de soporte, ni se
observé una tendencia de remocién en ningin tipo de tratamiento y tampoco se observé una
contribucion en la remocién de C1™ con la presencia de vegetacién en ambos tipos de medios.
Lo anterior era esperable debido a que el Cl™ sirve como trazador del movimiento del agua
debido a que es considerado conservativo por su baja reactividad (Kadlec & Wallace, 2008).
Finalmente, mencionar que la concentracién afluente de C1~ vari6 en un rango de 200 mg/L,
probablemente debido a las posibles fluctuaciones de la concentracién de ClI~ en el agua

potable utilizada, que incluso pudo llegar a los 500 mg/L segin la norma chilena de agua
potable (Ver Tabla 2.3).
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4.3.3 Sodio y Potasio

Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran los perfiles de la concentracién de entrada y salida y de
eficiencia de remocién de Nat y K* respectivamente segiin los cuatro tipos de tratamiento.
Cabe destacar que en el muestreo del dia 11/10 sélo se analizé la concentracién de Na™ y

K™ para los tratamientos que utilizan zeolita como medio de soporte.
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Figura 4.9: Perfil de concentraciones promedio de Na™ afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién /remocién maxima y minima segtin réplicas. LOD Na™ = 0,094 mg/L.
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Figura 4.10: Perfil de concentraciones promedio de K+ afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segun tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién /remocién méxima y minima segin réplicas. LOD KT = 0,044 mg/L.
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Como se observa en las Figuras 4.9 y 4.10, las celdas y humedales con caliza mostraron
una baja remocién que no superé el 20% de ambos elementos en ambos tipos de tratamiento,
en cambio, en las celdas y humedales con zeolita se tuvo remociones promedio >45% para
el Na®t y >90% para el K*. Esta gran diferencia entre las eficiencias de remocién de los
medios de soporte se debe a que en la zeolita ocurre intercambio catidénico, el cual es el
principal mecanismo de remociéon de estos contaminantes, mientras que en la caliza no
ocurre este mecanismo de remocién. Cabe destacar que no existieron diferencias entre
los humedales y celdas de control, ya sea de caliza o zeolita, por lo que se infiere que la
vegetacion no contribuyé en la remocién de ninguno de los dos contaminantes. Ademds, en
los humedales y celdas de control con zeolita se observo una gran dispersion entre los valores
de la concentracién de Na™ segtn las réplicas, mientras que en las concentraciones de K+
no se observé dicha dispersion. Esto indica que el intercambio catiénico es més efectivo en
la remocién de KT en vez de Na™ en la zeolita. Por otro lado, existié una tendencia en la
remocién de Na™ tanto en los humedales como en las celdas de control con zeolita, mientras
que los tratamientos con caliza la tendencia mostré un leve aumento en la remocién pero
siempre con una eficiencia menor al 12%. Para el KT, en todos los tipos de tratamiento se
tuvo una remocion casi constante en el tiempo. Finalmente, mencionar que la concentracion
afluente de K* el dia 11/10 probablemente tenga un error en la medicién debido a que se
registré 38 mg/L en comparacién con los ~70 mg/L objetivo.

4.3.4 Calcio y Magnesio

Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran los perfiles de la concentracion de entrada y salida y de
eficiencia de remocién de Ca*? y Mg ™2 respectivamente segtin los cuatro tipos de tratamiento.
Cabe destacar que en el muestreo del dfa 11/10 sélo se analiz6 la concentracién de Ca™ y
Mg™2 para los tratamientos que utilizan zeolita como medio de soporte.
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Figura 4.11: Perfil de concentraciones promedio de Ca*? afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segun tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién /remocién maxima y minima segiin réplicas. LOD Ca®? = 0,014 mg/L.
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En la Figura 4.11 se aprecia que en todos los tipos de tratamiento se tuvo que la
concentracion efluente es de dos a cuatro veces mayor que la concentracion afluente. En
los tratamientos con caliza esto puede ser explicado debido a que el componente principal
de la caliza es CaCO3 (Tabla 3.2), pudiendo disolverse y aumentar la concentracién de Ca™?
disuelto. Por otro lado, a pesar de que el Ca™ no es parte de los componentes principales
de la zeolita (Figura 3.1), las altas concentraciones de Ca™ en el efluente también pueden
ser explicadas por la disolucién de Ca*™? presente en la zeolita. Ademés, todos los tipos
de tratamiento mostraron una tendencia a disminuir la liberacién de Ca™? en el tiempo, lo
que indica un agotamiento de calcio disponible que puede disolverse. Cabe destacar que la
concentracién efluente de Ca™ promedio en las celdas con zeolita fue siempre mayor que en
los humedales con zeolita, lo que podria indicar que la presencia de vegetacion disminuyd la
liberacién de Ca*? por parte del medio. Sin embargo, las diferencias son minimas, por lo
que no se tuvieron resultados concluyentes con respecto a la contribucion de la vegetacion
en la liberacién de Ca™2. Tampoco existieron diferencias entre los distintos tipos de medio.
Es importante mencionar que en la mayoria de los muestreos se tuvo una alta dispersion en
la concentraciéon Ca™ de todos los efluentes, especialmente en el primer muestreo del dia
22/08. Lo anterior puede indicar que el mecanismo de liberacién de Ca™ puede ser sensible
a variables que estan fuera del alcance de este estudio.
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Figura 4.12: Perfil de concentraciones promedio de Mg*? afluente y efluentes (a) y perfil de
remociones (b) segin tipo de tratamiento. Las barras de error indican el valor de la
concentracién /remocién maxima y minima segiin réplicas. LOD Mg*2? = 0,0012 mg/L.

La Figura 4.12 muestra que la concentracién de Mg*? en los efluentes de los tratamientos
con zeolita fueron mayores que la concentraciéon afluente en no més de 1,5 veces, mientras
que los tratamientos con caliza la concentracién promedio efluente fue levemente mayor
que la afluente. Lo anterior puede ser explicado debido a que la liberacién de Mg*? es més
susceptible en la zeolita porque existe intercambio catiénico entre el Mg*? y H o algtn
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catién, lo cual no ocurre en la caliza. Los resultados de las concentraciones de Mg™? de los
tratamientos con zeolita, al igual que en el Na™, tuvieron una alta dispersién, especialmente
en las celdas de control. Esta dispersién nuevamente se le puede atribuir a que el mecanismo
de liberacién de Mg*? puede ser sensible a variables que estan fuera del alcance de este
estudio. Por otro lado, se observé que las concentraciones de Mg*? promedio tuvieron una
leve tendencia a disminuir en el tiempo en las celdas de control con zeolita y humedales con
caliza, mientras que las celdas de control con caliza y los humedales con zeolita también
disminuyeron pero la tendencia no es clara. Esto ultimo indica que la capacidad para
liberar Mg*? disminuyé en el tiempo para ambos medios de soporte. Ademds, no se cuenta

con resultados concluyentes para afirmar que la presencia de vegetacion juega un rol en la
liberacién de Mg™*2.

Cabe destacar que el mecanismo de liberacién de Ca™ y Mg™2 en los efluentes de los
tratamientos con zeolita fue el intercambio catiénico. Este intercambio se produce entre
los protones (H') o cationes presentes en solucién del agua sintética con el Ca'? y Mg™?
presente en el medio de soporte. En la caliza por su parte, el mecanismo de liberacién de
Ca™2 y Mg™2 fue la disolucién del medio de soporte.

4.4 Cambios en parametros ambientales de calidad de
agua

4.4.1 pH

La Figura 4.13 muestra la evolucién en el tiempo del pH en el afluente y efluentes segiin
los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.13: Perfil de pH promedio del afluente y efluentes segiin tipo de tratamiento. Las barras
de error indican el valor maximo y minimo segtn réplicas.
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Como se observa en la Figura 4.13, el pH del agua tratada fue neutro con la piedra caliza
(~7,5) mientras que con la zeolita tendié a ser dcido (=4), por lo que la capacidad para
elevar el pH del afluente es mayor en la caliza que en la zeolita. Lo anterior se debié a
que en la caliza se tiene disolucién de la calcita (CaCOg) que liberé una importante reserva
de carbonatos (CO3?) que le permiti6 captar los protones (H*) en solucién y asi elevé el
pH del afluente, mientras que la zeolita sélo capté HT mediante la adsorcién por el medio
y a la posible formacién de acido silicico (H4Si04, pK,1=9,84 a 25 °C) debido al silicio
(Si) presente en la zeolita. Por otro lado, la presencia de vegetacién no parece afectar el
pH salvo en los tratamientos con caliza en los muestreos de los dias 05 y 12 de diciembre,
donde la presencia de vegetacion disminuyoé levemente el pH del agua tratada. Ademas,
se observd que el efluente de las celdas de control con zeolita tendid a ser acido desde el
muestreo del dia 28/09, mientras que el efluente de los humedales con zeolita tendié a ser
acido desde el muestreo del dia 12/09. Esta diferencia de dos semanas en el tiempo pudo
ser provocada por la presencia de vegetacion debido a que las plantas pudieron haber usado
algunas bases conjugadas varias presentes en la zeolita que eventualmente hubieran sido
utilizadas para captar protones. Es importante mencionar que la diferencia de tiempo es
minima en comparacién con el periodo analizado, por lo que se supone que la cantidad de
bases conjugadas disponibles en las celdas de control para captar protones era baja. Cabe
destacar que en el muestreo de dia 03/10, en el efluente de una de las réplicas de las celdas de
control con zeolita existié una singularidad en el pH medido en comparacién con el muestreo
anterior y posterior. Esto se debié a un error de operacion debido a que se ingresd agua
potable a la réplica lo que hizo aumentar el pH.
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4.4.2 Potencial redox

La Figura 4.14 muestra la evolucién en el tiempo del Eh en el afluente y efluentes segtin
los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.14: Perfil de Eh promedio del afluente y efluentes segin tipo de tratamiento. Las barras
de error indican el valor méaximo y minimo segun réplicas.

La Figura 4.14 muestra que todos los tipos de tratamiento disminuyeron el Eh del agua
sintética de ~650 mV a =380 mV en los tratamientos con zeolita y ~290 mV en los
tratamientos con caliza. Es importante destacar que todos los resultados de Eh en los
efluentes del sistema tuvieron valores positivos, lo que indica que en ambos tipos de medio
se tienen ambientes oxidantes, siendo la zeolita el medio que permitié un ambiente mas
oxidante. Por otro lado, no se observaron tendencias ni diferencias entre los humedales y
celdas de control con zeolita como medio de soporte. Sin embargo, en los humedales con
caliza se aprecié una leve tendencia a aumentar el Eh con el transcurso del tiempo, mientras
que las celdas de control con caliza se aprecié una leve tendencia a disminuir el Eh con
tiempo. Esto puede indicar que la presencia de vegetacion en la caliza favorecié ambientes
méas oxidantes en el tiempo, lo que tiene sentido considerando el transporte de O, hacia la
zona de las raices por las plantas. Cabe mencionar en el muestreo del dia 17/10 existié una
singularidad en el Eh de los humedales con caliza debido a que tuvieron valores pequenos
en comparacién con los otros resultados. Lo anterior posiblemente se deba a un error en la
medicion debido a que, en el mismo muestreo, existié una gran dispersion entre las réplicas
de las celdas de control con zeolita.
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4.4.3 Turbiedad

La Figura 4.15 muestra la evolucién en el tiempo de la turbiedad en el afluente y efluentes
segun los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.15: Perfil de la turbiedad promedio del afluente y efluentes segiin tipo de tratamiento.
Las barras de error indican el valor maximo y minimo segtn réplicas.

La Figura 4.15 muestra que existié una gran diferencia en la turbiedad de los tratamientos
con caliza y los con zeolita durante las primeras semanas de operacién del sistema. Los
humedales con caliza siempre mostraron los valores mas altos en promedio (>30 UNT), sin
embargo, existio una réplica que consistentemente tuvo una turbiedad del mismo orden del
afluente (=<2 UNT), por lo que esta diferencia no se le puede atribuir a la vegetacién.
Tampoco existieron diferencias significativas entre humedales y celdas de control con zeolita,
por lo que la vegetacién no tuvo influencia en la turbiedad. En promedio, todos los tipos de
tratamientos tuvieron una turbiedad ~<2 UNT a partir del muestreo del dia 24/10. Cabe
destacar que las muestras de los tratamientos con caliza que presentaron los valores mas
altos de turbiedad visualmente tenian un color anaranjado, lo que indica que el aumento en
la turbiedad de los efluentes se debié principalmente a la formacién hidréxidos de Fe que no
fueron retenidos dentro del medio de soporte ni en la seccion filtradora con grava.
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4.4.4 Conductividad eléctrica

La Figura 4.16 muestra la evolucion en el tiempo de la conductividad eléctrica en el
afluente y efluentes segun los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.16: Perfil de la conductividad promedio del afluente y efluentes segiin tipo de
tratamiento. Las barras de error indican el valor maximo y minimo segin réplicas.

Como se aprecia en la Figura 4.16, todos los tipos de tratamiento disminuyeron la
conductividad del afluente a valores entre 4 y 5 mS/cm que representa una disminucién
de un ~38-50%. Ademas, se aprecié que generalmente los efluentes de los tratamientos
con caliza tuvieron valores de conductividad levemente mayores que los tratamientos con
zeolita. Lo anterior se podria explicar porque los tratamientos con caliza, a diferencia de
los tratamientos con zeolita, aportaron grandes cantidades de carbonato (CO3) que afectd
directamente la conductividad aumentandola. Por otro lado, no se observé una diferencia
entre los humedales y las celdas de control, por lo que la presencia de vegetacion no influyé
en la conductividad de los efluentes en ningiin tipo de tratamiento. Con respecto a la
conductividad del afluente, ésta presenté grandes cambios de acuerdo a lo indicado en la
seccion 3.3 y los cambios en las concentraciones objetivos. Es importante mencionar que
a pesar de los cambios de conductividad en el afluente, la conductividad en los efluentes
se mantuvo casi constante durante todo el periodo de analisis. Por tltimo, destacar que
la conductividad es una medida indirecta de los iones presentes en solucién, por lo que su
resultado es la combinacién de todos los iones estudiados y también de los no estudiados
como el mismo COj3 u otro.
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4.4.5 Dureza

La Figura 4.17 muestra la evolucién en el tiempo de la dureza en el afluente y efluentes

segun los cuatro tipos de tratamiento.
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Figura 4.17: Perfil de la dureza promedio del afluente y efluentes segin tipo de tratamiento. Las
barras de error indican el valor maximo y minimo segtn réplicas.

Como se muestra en Figura 4.17, todos los tipos de tratamiento aumentaron la dureza del
afluente (~1500 mg de CaCOs3/L) hasta un rango que vari6 principalmente entre 2600-4300
mg de CaCOs/L. Cabe destacar que este rango estd dentro de la clasificaciéon de aguas muy
duras. La variabilidad y alta dureza de los efluentes de todos los tratamientos se debié a la
misma variabilidad y altas concentraciones de los cationes presentes de Ca™2 y Mg™2, que son
las principales especies que aportan dureza. Sin embargo, a pesar de que la concentracién
de Ca*? tendié a disminuir en el tiempo, la dureza no mostrd la misma tendencia. Esto se
podria explicar por la presencia de otros cationes polivalentes que aportaron dureza pero en
menor cantidad.
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4.4.6 Alcalinidad

La Figura 4.18 muestra la evolucién en el tiempo de la alcalinidad en el afluente y efluentes
segun los cuatro tipos de tratamiento. Cabe destacar que por definicién de alcalinidad total,
las soluciones que tienen un pH<=/4,7 no tienen alcalinidad sino acidez.
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Figura 4.18: Perfil de la alcalinidad promedio del afluente y efluentes segun tipo de tratamiento.
Las barras de error indican el valor maximo y minimo segin réplicas.

En la Figura 4.18 se observa que los tratamientos con caliza aumentaron la alcalinidad
hasta los =700 mg de CaCOs3 /L durante las primeras semanas de operacion del sistema, para
luego comenzar una disminuciéon progresiva de la alcalinidad con el transcurso del tiempo
hasta llegar a los ~280 mg de CaCOs5/L en el muestreo del dia 05/12. Esta disminucién
se tradujo en una menor capacidad para captar protones y la tendencia se explica por el
agotamiento de las bases conjugadas en soluciéon que aportaban alcalinidad, especialmente
del carbonato (COj3?) y bicarbonato (HCOj ). Cabe destacar que no se observaron diferencias
entre los humedales y celdas de control con caliza como medio de soporte. Los efluentes de los
tratamientos con zeolita por su parte, sélo tuvieron alcalinidad cuando tuvieron un pH>~4,7,
lo que se cumplié hasta el muestreo del dia 12/09 en el caso de los humedales con zeolita y
el muestreo del dia 03/10 para el caso de las celdas de control con zeolita. Esta diferencia
en el tiempo se debid a que, al igual que con el pH, las plantas pudieron haber consumido
algunas bases conjugadas que aportaban alcalinidad. Cabe mencionar que la alcalinidad en
los tratamientos con zeolita no superaron los 100 mg de CaCOj3/L promedio.
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4.5 Otros cambios observados

Durante el periodo de operacién del sistema se detectaron cambios visuales tanto en los
humedales como celdas de control. Particularmente en los tratamientos con caliza, se observo
una coloracién anaranjada formada por precipitados de hidréxidos de hierro que avanza en
direccién del flujo en el tiempo tal como se muestra en la Figura 4.19.

Figura 4.19: Coloracién que avanza en direccién del flujo en el tiempo. La imagen de la izquierda
(a) muestra el avance de la coloracién luego de 46 dias de operacién del sistema, mientras que la
imagen de la derecha (b) muestra la coloracién luego de 150 dias de operacién del sistema.

Por otro lado, en las celdas de control y humedales con zeolita, particularmente en
este ultimo, también se observaron hidroxidos de hierro formados en la matriz del medio
de soporte. La Figura 4.20 muestra los hidréxidos de Fe formados que tienen un color
anaranjado. Ademas, se observé que en todos los tipos de tratamiento se forman sélidos en
la superficie del medio de soporte. Se infiere que los sélidos formados eran mayoritariamente
CaS0O,, dado que se cumplen sus condiciones para su formacién (pK;,=3,7). La Figura 4.21
muestra iméagenes de los sélidos formados.
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Figura 4.20: Hidréxidos de Fe formados en la zeolita. La imagen de la izquierda (a) muestra los
s6lidos formados en una celda de control, mientras que la imagen de la derecha (b) corresponde a
un humedal.

Figura 4.21: Sélidos formados en la superficie de una celda de control con caliza (a) y en un
humedal con zeolita (b).
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4.6 Correlacién entre la concentracién de aluminio y
pH

Con los resultados obtenidos se identific una correlacion entre la concentracién de Al y
el pH de los efluentes. La Figura 4.22 muestra dicha relacién, en donde se ve que las altas
concentraciones de Al en los tratamientos con zeolita solo se detectaron cuando el efluente
tiene pH<5. Esto se debe a que a pH mayores a ~4,5, el Al tiende a precipitar en forma de
hidréxidos de aluminio (Al(OH)s) y se retiene en el medio de soporte. Esto explica las altas
concentraciones de Al en los tratamientos con zeolita, ya que el pH en estos casos fue acido
(pH=4).
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Figura 4.22: Relacién entre el pH y la concentracion de Al segin tipo de tratamiento.

La Tabla 4.1 presenta la matriz de correlacion entre el pH y la concentracion de Al. El
coeficiente al ser cercano a la unidad y negativo indica una alta correlacién inversa entre las
dos variables. Cabe destacar el coeficiente de correlacién es el de Pearson y para su célculo
se utiliz6 la concentracién de H' en solucién en vez del pH para corregir la diferencia de
escalas entre las dos variables.

Tabla 4.1: Matriz de correlacién entre el pH y concentracién de Al

pH Al [mg/L]

pH 1
Al [mg/L] -0,97 1
N° de datos: 61 pares

No se observé otra relacién entre el pH y otro parametro.
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4.7 Comparacion con trabajos similares

La Tabla 4.2 presenta una comparacién de los parametros de disenio y resultados entre
seis experiencias previas de otros autores que estudiaron la remocién de As desde agua acida
utilizando humedales construidos con zeolita como medio de soporte y la planta Phragmites
australis como vegetacién. Debido a que no todos los disenos incluian una seccién filtradora
y para realizar una correcta comparacion entre los distintos trabajos, el tiempo de retencion
hidraulico (7) se consider6 solamente en el medio de soporte.

Tabla 4.2: Tabla comparativa de experiencias previas que utilizaron humedales construidos para
la remocion de As desde agua acida.

Unidad Lizama A. et al (2014) Henry (2015) Jaque (2017) Fuentealba (2017) Fuentealba (2017) Fuentealba (2017)

As inicial mg/L 2,6 3,0 2,00 1.1 1,1 1,1

Fe inicial mg/L 97 100 60 51 51 51

Largo medio mm 435 350 1300 500 500 500

Ancho mm 200 150 500 200 200 200

Profundidad mm 600 120 280 150 150 150

Carga superficial mm/d 30 9.6 20 20 50 80

Qe L/d 3,6 0,5 19 2,4 6,0 9,6

Teeo dias 8.4 7.3 5,6 3,6 1,5 0,9
Remocién % >99.8 >98,9 >98,2 >99,8 >99.8 >99.9

Tiempo de operacién semanas 22 8 16 4 4 4

En las experiencias de Fuentealba (2017) se observé la mayor remocién en un menor
tiempo de retencion, sin embargo, sus experiencias sélo tuvieron una duracién de cuatro
semanas y también tenfan la menor concentracion inicial de As. En este trabajo y en el de
Lizama A. et al (2014) se tuvieron los mayores tiempos de operacién con altas eficiencias de
remocion.

4.8 Medicién directa y estimada de la
evapotranspiraciéon

La ET en el sistema de humedales se midi6 antes y durante la operacion del sistema. La
Figura 4.23 (a) muestra la ET promedio de los humedales y de las celdas de control antes

del periodo de operacién, mientras que la Figura 4.23 (b) muestra la ET promedio de los
humedales y celdas de control durante el periodo de operacién.
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Figura 4.23: ET medida en humedales y celdas de control antes del periodo de operacion del
sistema (a) y ET medida en humedales y celdas de control durante la operacién del sistema (b).

La Figura 4.23 muestra que en ambos casos no se observaron grandes diferencias entre
los humedales y las celdas de control, por lo que el coeficiente del cultivo se estimé en
Kphrag =1, en comparaciéon con el valor propuesto en la literatura que corresponde a
Kphrag ~1,2 (FAO, 2006). Cabe destacar que las mediciones de la Figura 4.23 (a) se
realizaron durante los meses de Mayo y Junio 2016, mientras que las mediciones de la
Figura 4.23 (b) se realizaron entre los meses de Septiembre y Diciembre 2016.

Para comparar las distintas formas de medir la ET en un mismo periodo de tiempo (Ver
seccién 3.5), se midié la ET en una celda independiente del sistema de humedales durante
el periodo de operacién del sistema. La Figura 4.24 muestra todas las mediciones de ET
realizadas. Cabe destacar que se considerd el promedio entre los humedales y celdas de
control para las mediciones directas de la ET durante el periodo de operacién del sistema
asumiendo que el coeficiente de cultivo es igual a 1.
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Figura 4.24: Mediciones de ET en el sistema de humedales construidos durante todo el periodo de
estudio.

Como se muestra en la Figura 4.24, en general la ET medida en la celda independiente
al sistema es mayor que la ET medida en el sistema de humedales cuando el sistema
se encuentra en operacion. Si bien los métodos para medir la ET en ambos casos fue
distinto, en teoria el resultado debe ser igual. Ademas, se observé que los valores peak
de ambas curvas coinciden, pero con la salvedad de que los peak de la ET medida en la
celda independiente son mas acentuados y con valores mas altos. Cabe destacar que el
valor méds alto registrado durante el periodo de operacién del sistema es 14,8 mm/d en la
celda independiente y 6,6 mm/d en el sistema de humedales. Como se indicé en la seccién
3.5; en la celda independiente se estimé la ET midiendo la altura de agua mientras que en
el sistema de humedales la ET se estimé midiendo los caudales de entrada y salida. Con
respecto a la mediciéon de E'T antes del periodo de operacion del sistema, ésta tuvo valores
bajos con respecto a la medicién de la ET en la celda independiente. Esto tiene sentido
debido a que en el primer caso corresponde a la ET a finales de otono mientras que en el
segundo caso corresponde a la ET de los meses primaverales y estivales en donde se espera
que la ET sea mayor.

Por otro lado, la evapotranspiracién potencial (ET,) estimada mediante el método FAO

Penman-Monteith se muestra en la Figura 4.25. Cabe destacar que los valores obtenidos son
razonables para las distintas épocas del ano y temperaturas registradas.
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Figura 4.25: ET medida y ET, estimada con el método FAO Penman-Monteith.

Como se observa en la Figura 4.25, la medicién de la ET en el sistema de humedales
durante el periodo de operacién se asemejé bastante bien a la ET,, teniendo valores
semejantes durante todos los meses de medicion. La ET medida antes del periodo de
operacién y la ET medida en la celda independiente tuvieron valores mas altos que la
ET,. Esto indica que una buena aproximacion para cuantificar la evapotranspiracién de un
sistema de humedales construidos en condiciones semejantes a la instalacion experimental
seria estimar la ET, y considerar que el K, ~1.

4.8.1 Analisis de la evapotranspiracion

La ET, se puede considerar la ET real del sistema debido a que no se observaron
diferencias entre las mediciones de ET de los humedales y celdas de control (Kpp.eg ~1) y
también por su gran semejanza con los valores obtenidos de la ET medida durante el periodo
de operacion. De esta manera, la pérdida de agua del sistema en los meses de verano fue en
promedio un 25%, mientras que en los meses de invierno la pérdida de agua fue de un 7,5%.
En caso de considerar que la ET real corresponde a las mediciones realizadas en la celda
independiente y antes de la operacién del sistema, la pérdida de agua en los meses calidos
registrados (Septiembre a Diciembre) serfa en promedio de un 37% y en los meses frios
registrados (Mayo y Junio) seria de 12% en promedio. Cabe destacar que la ET influye en
el tiempo de retencion de los humedales construidos, siendo a mayor ET un mayor tiempo
de retencién. Esto se debe a que una mayor ET se traduce en un menor caudal de salida,
aumentando el tiempo de retencién.
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Es importante mencionar el hecho de que segiin los resultados obtenidos, podria existir
una relacién directa entre el tiempo de retencién y la remocion de contaminantes como el
Pb y Fe. Esto debido a que cuando la ET fue baja, y por ende el tiempo de retencién real se
aproxima al tiempo de retencién nominal (Ver seccién 3.2), existieron concentraciones méas
altas que cuando la ET fue alta y por lo tanto un mayor tiempo de retencién que el tiempo
nominal. Este mayor tiempo de retencién permitiria un mayor tiempo de interaccion entre los
contaminantes con las distintas componentes de un humedal disminuyendo su concentracién.
Ademds, segun la experiencia en reactores batch de Henry (2015), la zeolita utilizada en
este estudio aumenta la adsorcién de Fe a medida que aumenta el tiempo de contacto. No
obstante, los valores de concentraciones presentados fueron corregidos por evapotranspiracion
y las diferencias entre las efectividades de remocion de Fe y Pb al comienzo y final del periodo
de operacion del sistema se puede deber a la disminucion de la concentracion afluente de Fe
y Pb, por lo que se debe analizar cuél de los fendmenos domina con respecto al otro.
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Capitulo 5

Conclusiones y Recomendaciones

El desarrollo de este trabajo permitio operar satisfactoriamente un sistema de humedales
construidos HSSF a escala de laboratorio para el tratamiento de agua acida representativa del
rio Azufre, en donde se monitorearon los parametros in situ mas importantes y se analizaron
las diferencias en la capacidad de remocién de As y otros contaminantes durante el periodo
de operacién, considerando dos tipos de medios de soporte y también la presencia o no de
vegetacion (P. australis). Ademads, se cuantifico la ET en el sistema de humedales construidos
mediante medicién directa y se comparé con la ET estimada mediante el método FAO
Penman-Monteith.

5.1 Efecto del medio de soporte en la remocion de
contaminantes

La caliza con y sin vegetacion mostré ser muy efectiva en la remocion de As, Fe, Pb y Al
alcanzando remociones totales mayores a 96% durante todo el periodo de estudio. Se infiere
que el principal mecanismo de remociéon de As en la caliza es la coprecipitacién con los
hidréxidos de hierro formados, esto considerando la capacidad de la caliza para elevar el pH
(Figura 4.13) y la coloracién anaranjada observada en el medio (Figura 4.19). Lo anterior
indica que la presencia de Fe en el agua de entrada al sistema es fundamental para alcanzar
una alta efectividad de remocién. Cabe destacar que el As también pudo ser retenido via
sorcién por el CaCOs (Armienta et al., 2009), que es el principal componente de la caliza
utilizada (Tabla 3.2). Por otro lado, la caliza mostré tener una buena remocién de Zn
(>58%), remocién moderada o baja de Mn, Na*, K*, SO;? y Cl~ (<50%), remocién nula
de B y liberacién de Ca*? y Mg*? que permitié que las concentraciones efluentes de dichos
contaminantes fueran mayores que la afluente. Por lo tanto, el uso de caliza en humedales
construidos se recomienda si el contaminante objetivo a reducir desde agua &acida es el As,
Fe, Pb, Al o posiblemente el Zn. Para los demés contaminantes estudiados en agua acida
no se recomienda el uso de caliza como medio de soporte.
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La zeolita mostré ser muy efectiva en la remocién de As, Fe, Pb y K* alcanzado
remociones totales mayores a 92% durante todo el periodo de estudio y también una buena
remocién total de Zn y Nat (>58%). Considerando que la zeolita tiene una alta capacidad
de intercambio catiénico y que las concentraciones de Ca*2, Mg*? y Al en el efluente fueron
altas, se infiere que en la zeolita el principal mecanismo para aumentar el pH y para remover
Fe, Nat y KT es el intercambio catiénico. Otro mecanismo de remocién de menor rol es la
coprecipitacion mediante los hidréxidos de hierro formados (Figura 4.20). Cabe destacar que
si la zeolita tuviera mas capacidad para aumentar el pH, la coprecipitacién con hidréxidos de
hierro podria tener un rol mas relevante considerando la concentracién de Fe en el afluente.
Cabe destacar que las rutas de remocion de As en la zeolita pudieron ser estar retenido junto
Fe en los sitios de intercambio de la zeolita 6 coprecipitado con los hidroxidos de hierro.
Por otro lado, la zeolita mostré tener una remocién moderada o baja de Mn, SO;? y Cl™ y
remociéon nula de B. Por lo tanto, el uso de zeolita en humedales construidos se recomienda
si el contaminante objetivo a reducir desde agua acida es el As, Fe, Pb, K o posiblemente el
Zn o Na. Para los deméas contaminantes estudiados en agua acida no se recomienda el uso
de zeolita como medio de soporte.

5.2 Contribuciéon de la vegetacién en la remocién de
contaminantes

La presencia de vegetacién no influyé en la remocién de la mayoria de los contaminantes.
Solamente en el Pb y Zn se observo que la presencia de vegetacién aumenta la eficiencia
en la remocién, sin embargo, esta relacion sélo se cumplié cuando se utilizé caliza como
medio de soporte. Esto podria indicar que la presencia de vegetacién potencia el principal
mecanismo de remocion de la caliza que es la coprecipitacién junto al Fe, lo que tiene
sentido considerando el fenémeno iron plaque que se forma en la superficie de las raices de
las plantas. Es importante mencionar el hecho de que al no detectarse el As en los efluentes
de todos los tipos de tratamiento, no se pudo determinar si la presencia de vegetacion
contribuye en la remocion de As en humedales construidos.

Cabe destacar que cualquier planta macrofita puede ser utilizada en un humedal
construido mientras soporte las condiciones del afluente (Ej. pH muy acido o muy bésico
y alta concentracién de metales) y condiciones meteorolégicas locales del lugar donde se
emplaza el humedal (Ej. T° min, T° mdax, humedad, etc.). En este trabajo, la planta
Phragmites australis demostro ser resistente a la alta concentracién de metales y metaloides
en el afluente, a la condicién acida del afluente y también mostré una excelente adaptacion
en ambos materiales de soporte.
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5.3 Efecto del tiempo de operacion del sistema de
humedales construidos

Los resultados de este trabajo indicaron que a mayor tiempo de operaciéon del sistema,
la eficiencia de remocién de los contaminantes tiende a disminuir. Lo anterior se observé en
el Mn, Zn y Na™, mientras que en los otros contaminantes no fue posible encontrar alguna
tendencia por diversos motivos.

En los tratamientos con zeolita se observdo una tendencia a disminuir la eficiencia
de remocién de Na' con el transcurso del tiempo. Si bien la remociéon de K* en los
tratamientos con zeolita se mantuvo constante hasta la fecha 11/10/16, se espera que
comience a disminuir en algiin momento posterior a dicha fecha debido a que la zeolita
tiene una capacidad limitada de retencién de Na™ y K. Ademds, en todos los tipos de
tratamiento se observé una tendencia a disminuir la eficiencia de remocién de Mn y Zn
durante los tres primeros muestreos, y en el siguiente muestreo se observé un aumento en
la eficiencia, para luego volver a la tendencia de disminuir la efectividad en los muestreos
posteriores. Esto se puede explicar debido a la reduccion de concentraciones del afluente a
partir de la fecha 03/10/16 que coincide con el aumento en la eficiencia de remocién.

Por otro lado, para el As y Pb fue imposible determinar una tendencia debido a que en
la mayoria de los casos no se detectaron en el efluente, por lo que se espera que en el largo
plazo exista una tendencia a disminuir la efectividad de remocién. Mismo caso para el Al en
los tratamientos con caliza. Ademas, si bien el Fe se detect6 en la mayoria de los muestreos
analizados, no existié una tendencia clara. Sin embargo, la remocién promedio de Fe durante
el periodo de estudio es >96% en todos los tipos de tratamiento, lo que podria indicar que
las primeras 16 semanas de operaciéon del sistema aun era un tiempo pequeno para observar
el efecto del tiempo de operacién. Otros contaminantes donde no fue posible determinar
una tendencia el es B debido a que no existié remocion en ningun tipo de tratamiento, el
Al en la zeolita debido a que la remocién estaba totalmente influenciada por el pH, SO} >
y Cl~ debido a las grandes diferencias de magnitud en las concentraciones afluentes, Na® y
K* en los tratamientos con caliza por su leve remocién y finalmente, el Ca*? y Mg*™? debido
a que desde un comienzo las concentraciones efluentes son mayores que las afluentes. Cabe
destacar que en el tltimo caso se tiene una tendencia a disminuir la liberacién de Cat? y
Mg*? del medio en todos los tipos de tratamiento.
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5.4 Evapotranspiracion en los humedales construidos

La ET medida directamente en el sistema de humedales construidos durante el periodo
de operacién presento valores muy semejantes a la ET, estimada mediante el método FAO
Penman-Monteith. Esto indica que la ET, es una buena forma para estimar la ET del
sistema de humedales en condiciones y ubicacién semejantes a la instalacion experimental de
este trabajo. La ET promedio se estimé en 2,5 mm/d en septiembre, 3,2 mm/d en octubre y
5 mm/d en noviembre y diciembre. Considerando la carga hidrdulica de diseno de 20 mm/d,
se tiene una pérdida de agua por ET de 12,5%, 16% y 25% en los meses de septiembre,
octubre y noviembre y diciembre, respectivamente. Cabe destacar que la distancia entre
la instalacién experimental y la estacién meteorologica necesaria para estimar la ET, es
pequena, lo que podria ser una de las razones de la buena estimacién de E'T a partir de la ET,.

Las mediciones directas de la ET cuando el sistema no se encontraba en operacion tienen
valores mas altos y con grandes variaciones en comparacion con la ET, y con la ET medida
directamente cuando el sistema se encontraba en operacion. Esto indica que cuando el agua
se encuentra en reposo dentro de los humedales construidos la pérdida de agua por ET es
mayor. La ET cuando el sistema se encuentra en reposo no se considera representativa de un
sistema de humedales construidos debido a que siempre se espera que el sistema se encuentre
en operacion.

5.5 Recomendaciones

Si bien se cumplié satisfactoriamente el objetivo de construir y poner en marcha un
sistema de humedales a escala de laboratorio, se tuvieron varios problemas de filtracién en
las uniones de las piezas de acrilico debido al desgaste en el tiempo y a los altos esfuerzos
que tuvo que soportar. Esto se podria mejorar evitando las uniones de acrilico (seccién
inferior curva) o cambiar el acrilico por otro material mds resistente. Cabe destacar que
para evitar filtraciones en un sistema real, se debe considerar en el diseno una capa de un
material impermeable en la parte inferior del humedal. Por otro lado, la seccién de filtracion
disenada para retener el material fino formado o proveniente del material de soporte no
tenia un mecanismo de limpieza o de mantencién, por lo que el material retenido nunca se
pudo retirar de esta seccion.

Una posible mejora en el diseio de los humedales construidos para el tratamiento de
As y otros contaminantes puede ser utilizar zeolita como medio de soporte principal, pero
con una seccion de caliza antes de la zeolita para elevar el pH del agua acida y fomentar
la precipitacién de hidroxidos de Fe, ademds de conservar la capacidad de intercambio
cationico de la zeolita. Ademas, la decisién de qué planta utilizar como vegetacién en los
humedales construidos debe considerar el contaminante objetivo a remover y su capacidad
de resistir las caracteristicas del agua a tratar y las condiciones ambientales. También
se debe considerar que existen plantas hiperacumuladoras, las cuales podrian mejorar la
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remocion del contaminante objetivo al agregar un mecanismo de remociéon propia de las
plantas que es el plant uptake. Por otro lado, para determinar el efecto del tiempo de
operacion en la remocion de As en las mismas condiciones de este estudio y en menos de
cinco meses, se debiera aumentar la carga hidraulica de diseno considerando que no se
detecté As durante el periodo de estudio. El aumento en la carga hidraulica se traduce en
un menor tiempo de retencion dentro del humedal, lo que podria reducir las eficiencias de
remocién de los contaminantes.

Para las préximas etapas de el estudio se recomienda el analisis del medio de
soporte mediante técnicas como sequential extraction procedure (SEP) y scanning electron
microscopy/energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) para cuantificar cuanto y qué
elementos hay en la fase sélida y para observar morfologias de los minerales formados en
la micro escala respectivamente. Ademas, se recomienda analizar el medio en busqueda de
condiciones anaerdbicas en donde podria darse la presencia de bacterias sulfato reductoras,
las cuales podrian tener un rol relevante en la reduccién de sulfato.

Este trabajo contribuye al estudio de la remocién de As y otros contaminantes utilizando
tecnologias de bajo costo energético y amigables con el medio ambiente como los humedales
construidos. En particular, se cuantifico la capacidad de remocién de un set de contaminantes
utilizando humedales construidos HSSF con medios de soporte alternativos como la caliza y
zeolita. El set de contaminantes incluye metales, metaloides, cationes y aniones. Ademas,
se entregd una estimaciéon de la pérdida de agua del sistema por ET mientras se encuentra
en operacion.
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Anexo A

Descripcion de contaminantes
presentes con el As en el rio Azufre

Aluminio

El Al es el elemento metalico mas abundante de la corteza terrestre con un 8% del total.
Las sales de Al son ampliamente utilizadas en el tratamiento de agua como coagulante para
reducir los niveles de materia orgénica, turbiedad y microorganismos. En aguas naturales,
la concentracién de Al varia significativamente dependiendo de factores fisico-quimicos y
mineraldgicos. En aguas con pH neutro se tiene un rango entre 0,001-0,05 mg/L, pero
aumenta a 0,5-1 mg/L en condiciones més acidas o con alta cantidad de materia orgénica.
En drenaje acido minero la concentracién de Al puede alcanzar los 90 mg/L. El Al no se
considera téxico y si es consumido en altas concentraciones puede producir sintomas leves y
de corta duraciéon como vomitos, diarrea y ulceras en la boca y piel.

Boro

El B es un metaloide que en aguas naturales es encontrado como dcido bérico (B(OH)s)
y s6lo para pH>9 puede presentarse como borato (B(OH); ), especie cargada negativamente.
La neutralidad del acido bérico provoca que su remocion de las aguas naturales sea mas dificil
(Lizama, 2013). El contenido de boro en aguas naturales es usualmente bajo (0,001-2 mg/L),
sin embargo, puede acrecentar su concentracién debido a descargas de aguas residuales que
contienen detergentes con alto contenido de boro. Un caso particular de aguas naturales con
alto contenido de boro son los rios Arenales de Argentina y Lluta de Chile, donde en ambos
casos las concentraciones estdn en un rango entre 4-26 mg/L. Los datos sobre toxicidad
en las personas son insuficientes, sin embargo, estudios reportan que sus efectos en seres
humanos se manifiestan en lesiones cutaneas, trastornos gastrointestinales y convulsiones.
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Hierro

El Fe es el segundo metal méas abundante en la corteza terrestre representando cerca de
un 5%. En la naturaleza es comun encontrarlo en la forma de sus éxidos e hidréxidos. Es
habitualmente utilizado como pigmento en pinturas y como coagulante en tratamiento de
aguas. La concentracién media de Fe en rios es de 0,7 mg/L, no obstante, concentraciones
mayores a 50 mg/L pueden ser encontradas en aguas subterrdneas. Para los seres humanos
el hierro es un elemento esencial en la nutricion y no suele presentar sintomas para
concentraciones menores a 2 mg/L. Cabe destacar que los ciclos biogeoquimico del Fe y As
estdn unidos en sistemas naturales (Lizama, 2013), por lo que es comun encontrarlos juntos.
Ademas, segun el diagrama presentado en la Figura 2.7, el Fe juega un rol determinante en
la remocién de As del agua en humedales construidos.

Manganeso

El Mn es un metal que se encuentra presente en mas de 100 minerales pero no es
encontrado naturalmente en su estado puro. Se utiliza principalmente en la fabricacién de
aleaciones de acero y también como componente en varios productos como baterias, vidrios
y fuegos artificiales. Los niveles de Mn en aguas superficiales tipicamente estdn en un rango
entre 1-200 pg/L. Las condiciones reductoras favorecen el incremento de los niveles de Mn,
reportando incluso valores sobre los 1300 g/ L en aguas subterraneas neutras y 9600 pg/L en
aguas subterraneas acidas. La exposicién de Mn por inhalacién produce efectos neurolégicos,
sin embargo, la exposicion por via oral considera el Mn como uno de los elementos menos
toxicos. Existen algunos informes de casos de intoxicaciéon de Mn por via oral que describen
un deterioro neurolégico como efecto pero carecen de detalles cualitativos y cuantitativos
para establecer una relacion directa.

Plomo

El Pb es un metal pesado con diversas aplicaciones en productos como baterias,
soldaduras, revestimiento de cables, municiones, etc. El Pb es un elemento acumulativo
que puede tener muchos efectos en la salud de los seres humanos, sobretodo en el sistema
nervioso. En una intoxicacion aguda los sintomas pueden ser dolores de cabeza, temblores
musculares, dano renal, alucinaciones, etc., mientras que para una exposicion crénica se
adicionan dolores en las articulaciones, problemas gastrointestinales, insomnio, alucinaciones,
enfermedades renales, entre otras. Las concentraciones tipicas de Pb en rios es 3-30 ug/L.
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Potasio

El K™ es un metal esencial para los humanos que se encuentra presente en todos los
animales y tejidos vegetales. Tiene aplicaciones en el tratamiento de aguas duras usando el
proceso de intercambio iénico para bajar las concentraciones de Ca*? y Mg™2. El rango
de KT en aguas crudas y tratadas varfan entre <1-8 mg/L. Es poco probable que se
produzcan efectos adversos para la salud debido a su consumo. Esto porque se excreta
rapidamente por la orina y grandes dosis suelen inducir vomito. Sin embargo, el aumento
de exposicion al potasio puede tener efectos significativos en la salud de las personas,
produciendo enfermedades renales u otras afecciones como cardiopatias y diabetes.

Sodio

El Na™ es un elemento altamente soluble que es mundialmente conocido debido a que al
asociarse con el ion cloruro conforman el principal componente de la sal comun. También
tiene aplicaciones en las industrias de papel, quimica, farmacéutica, etc. En general, los
suministros de agua presentan concentraciones de Nat menores a 20 mg/L, sin embargo, se
pueden encontrar niveles que exceden los 250 mg/L en algunos paises. Se destaca que el
Na™ puede afectar el sabor del agua a concentraciones mayores a 200 mg/L. En los seres
humanos, el Na™ no es agudamente téxico dada la eficiencia de los riniones para excretarlo.
No obstante, algunos estudios indican que existe una relaciéon directa en el alto consumo de
Na™ con la hipertensién.

Zinc

El Zn es un metal se encuentra presente en pequenas cantidades en casi todas las rocas
igneas. Se utiliza principalmente en la produccién de aleaciones y latones resistentes a la
corrosion y para galvanizar productos de acero y hierro. En aguas naturales superficiales, la
concentracion de zinc suele ser inferior a 10 pg/L y en aguas subterraneas entre 10-40 ug/L.
Por otro lado, la intoxicacion aguda del zinc produce fiebre, nduseas, vémitos y calambres
estomacales, mientras que la ingesta cronica de zinc produce una deficiencia de cobre y
también erosion gastrica.

Calcio y Magnesio

El Ca™ y Mg*? son importantes nutrientes en el desarrollo y cuidado de la salud humana.
Se encuentran presente naturalmente en muchos minerales y su presencia en altas cantidades
en el agua produce las llamadas “aguas duras”. Estas aguas no tienen efecto en la salud
humana pero si reduce la capacidad de producir espuma y cambia el sabor del agua. Las
concentraciones tipicas de Ca*t® y Mg*? en aguas naturales varfan entre 1-100 mg/L. Los
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efectos en la salud humana estan asociados a la deficiencia mas que la intoxicacién de estos
elementos.

Cloruro

El CI™ es ampliamente distribuido en la naturaleza en forma de sales que compone con
el Nat, Kt y Ca*?. Las aplicaciones dependen de con qué elemento se encuentra asociado el
Cl17, por ejemplo: el NaCl se utiliza en la produccion de sal comin y de quimicos industriales
como soda caustica, mientras que el KCI se utiliza en la produccién de fertilizantes. Ambas
sales también son utilizadas en el control de hielo y nieve. Los niveles de Cl~ en aguas no
contaminadas por lo general son menores a 10 mg/L, mientras que en acuiferos afectados
por la intrusién marina los niveles reportados son entre 5-460 mg/L. No se ha observado
toxicidad de cloruro en humanos. La hipertensién asociada con la ingesta de NaCl estd
relacionada con el Na™ y no con el C17. Cabe destacar que el Cl~ puede servir como trazador
del movimiento del agua, especialmente en el movimiento lento de aguas subterraneas (Kadlec

& Wallace, 2008).

Sulfato

El SO, ? se presenta naturalmente en numerosos minerales. El sulfato se utiliza en la
produccion de fertilizantes, productos quimicos, fungicidas, jabones, etc. y también en la
industria minera y maderera. Los niveles de SO;? del agua lluvia y aguas superficiales
cercanas a ciudades se correlacionan con las emisiones de diéxido de azufre desde fuentes
antropogénicas. En aguas dulces, el valor tipico de SO;? es 20 mg/L mientras que en agua
de mar es 2700 mg/L. Estudios indican que el consumo de SO;? causa un efecto laxante en
concentraciones de 1000-1200 mg/L, pero sin aumento de diarrea, deshidratacién o pérdida
de peso, por lo que no se considera un elemento téxico.
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Anexo B

Datos en bruto sin corregir por
evapotranspiracion
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Anexo C

Estimacion ET, - Método FAO
Penman-Monteith

La ecuacién C.1 presenta el método FAO Penman-Monteith para calcular la ET,,.

900
0,408 A (R, — G) + 2 (€5 — €q)

u
T + 273
ET, = C.1
A+~ (140,34 uy) (C.1)

Donde,

ET,: Evapotranspiracion de referencia [mm/d].

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

T: Temperatura media del aire [°C].

uy: Velocidad del viento a 2 m de altura [m/s].

es: Presion de vapor de saturacién [kPal.

e,: Presién real de vapor [kPa.

A: Pendiente de la curva de presién de vapor [kPa/°C].

v: Constante psicrométrica [kPa/°C].

A continuacion se presenta como se calcula cada término anterior:
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Radiacion neta R,
La radiacién neta se calcula mediante:
Ry = Rys — Ru (C.2)
Donde,
R,,;: Radiacién solar neta onda corta [MJ/m*d].

R,,;: Radiacién solar neta onda larga [M.J/m?d).

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

R,: Radiacién solar [M.J/m?d].

La radiacién solar:
Rs = kRs V Tmax - TminRa (04)

Donde,

kgrs: Coeficiente de ajuste. kp,=0,16 [-] para localidades donde las masas de aire no estén
influenciadas fuertemente por un cuerpo de agua. kps=0,19 [-] en caso contrario.

T, 0 Temperatura maxima absoluta durante el periodo de 24 horas [°K].
T,.in: Temperatura minima absoluta durante el periodo de 24 horas [°K].

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

y la radiacién extraterrestre mediante:

2460
N s

R,

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

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

ws: Angulo de radiacién a la puesta del sol [rad).
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@: Latitud [rad]. p= -33,4° para Santiago de Chile.

d: Declinacién solar [rad).

2
d, = 1+0,033cos | ——J
+ o8 (365 )

ws = arccos [— tan () tan (J)]

2
0 =0,409sin ( —J — 1,39
| sm(365 )

Donde,

J: Nimero del dia en el ano entre 1 (1 de enero) y 365 (31 de diciembre).

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

T 4T R,
Ry=o0 {%} (0,34 —0,14,/e,) (1, 35,

SO

Donde,
o: Constante de Stefan-Boltzmann [4,903 - 1072 MJ/K*m?d].

R.,: Radiacién en un dia despejado [M.J/m?d].

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

z: Elevacion sobre el nivel del mar [m]

Flujo de calor del suelo G

— 0,35)

(C.9)

(C.10)

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

tanto:
Gdiario ~0
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Temperatura media del aire T

La temperatura media del aire se estima mediante:

T, Toi
Tmedia - W (012)

Velocidad del viento us

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

" 4,87
“In(67,8z — 5,42)

(C.13)

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

z: Altura de medicién sobre la superficie [m].

Presion de vapor de saturacién e;

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

(C.14)

17,27T
e’(T) = 0,6108 exp [ ’ }

T +237,3
Donde,

T: Temperatura del aire [°C].

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

es = (C.15)

Presion real de vapor e,

La presion real de vapor se puede derivar de la medicién de la humedad relativa mediante
la siguiente relacién:
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HRmaa: HRmzn
o(T . orT
€ ( mm) 100 +e ( maw)

e, = 100 (C.16)

Donde,

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

HR,,;,: Humedad relativa minima [%)].

Pendiente de la curva de presién de vapor A

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

17,27T
4098 [0, 6108 exp (’—)}

T+ 237,3
A = i C.17
(T + 237, 3)2 (C.17)
Donde,
T: Temperatura del aire [°C].
Constante psicrométrica ~y
La constante psicrométrica se calcula mediante:
cp, P
= C.18
7= (C.18)

Donde,

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

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

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

(C.19)

293 — 0.0065 2\ %
P=101,3 ’
3 ()

Donde,

z: Elevacion sobre el nivel del mar [m].
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