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EFECTO DE LA CARGA SUPERFICIAL Y LA PRESENCIA DE VEGETACION EN
LA REMOCION DE ARSENICO Y HIERRO Y EN LA DETERMINACION DEL
TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO REAL

El arsénico (As) es un metaloide altamente toxico y que en ambientes naturales suele
encontrarse junto con el hierro (Fe), un metal esencial para la salud humana y que no genera
efectos nocivos en concentraciones menores a 2 mg/l. Una alternativa de sistema de trata-
miento para cursos de agua superficiales, econémicamente viable, factible de instalar y operar
en localidades aisladas, son los humedales construidos. La efectividad de estos sistemas pa-
ra remover As ha sido verificada empleando piedra caliza/turba de coco y zeolita (Lizama,
2013). Dicha efectividad depende principalmente del tipo de flujo y medio de soporte, del
tipo de vegetacion y de parametros hidraulicos, tales como la carga superficial y el tiempo
de retencion del sistema.

El presente trabajo representé las concentraciones del rio Azufre, ubicado en la cuenca
del rio Lluta, que se caracteriza por presentar altas concentraciones de metales y metaloides
en fase disuelta, en un sistema de humedales compuesto de seis celdas de acrilico indepen-
dientes de flujo sub-superficial horizontal para la remocién de As y Fe, construido a escala
de laboratorio, usando zeolita como medio de soporte y Phragmites australis en tres de las
celdas para analizar el efecto de la vegetacion. Ademas, cada celda operd bajo distintas cargas
superficiales (20, 50 y 80 mm /d para la primera etapa y 20, 100 y 200 mm/d para la segunda
etapa) para analizar el efecto en la remocion de As y Fe; y mediante pruebas de trazador
estimar el tiempo de retencion hidraulico real.

La eficiencia promedio en la remociéon de As en todas las celdas fue >97.5% y para el
Fe >63,3 %. Los resultados de la remocion de As indican que esta aumenta para las cargas
superficiales menores, lo mismo ocurre para la remociéon de Fe, donde la carga superficial
v la eficiencia en la remocién estan relacionados mediante el pH, dado que a mayor carga
superficial disminuye el pH y por ende reduce la remocion de Fe mediante precipitacion de
oxidos de Fe. La remocién de sulfato (SO;?) también esté relacionada con la carga superficial,
siendo mayor para las cargas superficiales menores. La presencia de vegetacién aumento la
remocion de As para las cargas superficiales menores (20 y 100 mm/d), de igual forma
para el Fe, para la carga menor (20 mm/d). En cuanto al efecto de la carga superficial en los
tiempos de retencion hidraulicos reales, éstos fueron menores al tiempo de retencion hidraulico
nominal para las cargas menores (20 y 100 mm/d). Al analizar el rol de la vegetacion, se
concluye que los tiempos de retencidon hidraulicos reales fueron menores en los humedales, al
comparar con respecto a las celdas de control, ésto, debido a que la presencia de raices que
mejora los patrones de contacto.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacidon

El arsénico (As) es un metaloide que se encuentra en forma natural en la corteza terrestre
(Henke, 2009). Suele encontrarse con otros metales, como el hierro (Fe), en forma de 6xidos
de hierro en ambientes aerdbicos, debido a que sus ciclos biogeoquimicos se encuentran aco-
plados (Lizama et al., 2011). Se han reportado altas concentraciones de As en fuentes de agua
en paises como Bangladesh, USA, China, India y Chile (Romero et al., 2003; DGA, 2008).
Particularmente en el Norte de Chile, el rio Loa y el rio Lluta, presentan concentraciones
de As en torno a 1400 y 240 ng/l, respectivamente (Romero et al., 2003; DGA, 2008). Los
efectos que ocasiona la ingesta directa de agua con concentraciones de As mayores a 50 ng/1
se ha asociado en un aumento del riesgo de cancer en la vejiga y pulmones, mientras que bajo
los 50 pg/l se ha asociado con cancer de piel (Wijesekara & Marambe, 2011). En cuanto al
Fe, destaca su alta concentracion en el rio Azufre (=~ 60 mg/1), rio tributario al rio Lluta que
presenta concentraciones de Fe del orden de 10 mg/l (DGA, 2008). Ambos contaminantes se
encuentran regulados en las normas de agua potable y riego internacionales y chilenas, por
lo que es necesario removerlos de las aguas. Se han investigado tecnologias de tratamiento
emergentes adicionales a las tecnologias convencionales, para implementarlas en localidades
aisladas, y que dentro de sus caracteristicas destaque su facil operaciéon, mantencion, y sean
de bajo costo energético; siendo una alternativa los humedales construidos (Kivaisi, 2001).

Estudios previos han verificado la efectividad de remover As y Fe mediante humedales cons-
truidos. Buddhawong et al. (2005) obtuvo remociones de As mayores al 95 % usando Juncus
effusus como vegetacion. Lizama (2013) demostro la eficacia de estos humedales para la con-
dicion de flujo subsuperficial (donde el agua fluye a través del medio de soporte). Henry (2014)
analizo la eficiencia de remocion de As y Fe a escala de laboratorio, empleando piedra caliza
como medio de soporte y obtuvo remociones cercana al 100 % para ambos contaminantes.
Jaque (2017) diseno un sistema para cuantificar la remocion de As y otros metales usando
como medios de soporte zeolita y piedra caliza, y la Phragmites australis como vegetacion,
las remociones para As y Fe fueron superiores al 96 %.



La remocién de As y Fe en humedales construidos depende del tipo de flujo y medio de
soporte, del tipo de vegetacion y de parametros hidraulicos, tales como la carga superficial,
la profundidad del agua y el tiempo de retencién del sistema. Particularmente, el tiempo de
retencion real puede llegar a diferir hasta un 80 % del tiempo de retencion nominal (EPA,
2000). Por ello, se propone determinar el tiempo de retencion hidraulico real de humedales
construidos, analizar el efecto que tienen la carga superficial y la vegetacion, empleando la
Phragmites australis, una planta tipica de humedales, debido a su alta disponibilidad y re-
sistencia a condiciones de sequia y agua acida, para un medio de soporte de zeolita que tiene
como propiedad su alta capacidad de intercambio iénico.

La linea de investigacion en la cual se inserta el presente trabajo busca dar continuidad al
realizado por Fuentealba (2017), incorporando de manera adicional pruebas de remocion de
As y Fe; y relacionando el efecto del tiempo de retencion hidraulico real (estimado mediante
otra metodologia) con la carga superficial y vegetacion.

1.2. Objetivos

1.2.1. General

Determinar el efecto de la carga superficial y la presencia de la vegetacion Phragmites
australis en la remocion de arsénico y hierro y en la distribuciéon de los tiempos de retencion
hidraulicos reales en humedales construidos de flujo subsuperficial horizontal.

1.2.2. Especificos

1. Cuantificar la remocion de arsénico y hierro de agua contaminada sintética, representa-
tiva del rio Azufre ubicado en la zona norte de Chile mediante la realizacién de pruebas
de remocion.

2. Disenar e implementar pruebas de trazador para determinar la distribucién de los tiem-
pos de retencién reales de las celdas.

3. Determinar el efecto de la vegetacion y la carga superficial en la distribucion de los
tiempos de retencion reales del sistema y comparar con los tiempos de retencion hi-
draulicos nominales.



1.3. Estructura del informe

Los contenidos de este trabajo de titulo se organizan en 5 capitulos, que se describen a
continuacion.

1. Capitulo 1 “Introduccién": Se presenta la motivaciéon para realizar este trabajo y
sus objetivos.

2. Capitulo 2 “Revisiéon Bibliografica": Corresponde a la revision de antecedentes
sobre el tema. En primer lugar se contextualiza sobre el arsénico y hierro como conta-
minantes, sistemas de tratamiento convencionales y no convencionales para su remo-
cion, los humedales construidos, sus aplicabilidades para tratar metales y metaloides y
las investigaciones que se han realizado, tales como sus principales rutas de remocion.
Contintia con un anélisis de los parametros hidraulicos en humedales construidos, sus
parametros de diseno y finaliza con los métodos que se emplean para estimar los dis-
tintos tiempos de retencion del sistema, tales como el tiempo de retencién hidraulico
nominal y pruebas de trazador para determinar el tiempo de retencion hidraulico real.

3. Capitulo 3 “Metodologia": Se presenta la instalacién experimental utilizada, sus
componentes, dimensiones y caracteristicas. Ademas, se describe la metodologia que
se empled para realizar cada uno de los experimentos y la manera en que se opero la
instalacion.

4. Capitulo 4 “Resultados y Analisis": Se muestran y analizan los resultados princi-
pales obtenidos en las experiencias realizadas.

5. Capitulo 5 “Conclusiones y Recomendaciones": Se presentan las conclusiones del
trabajo.



Capitulo 2

Revision bibliografica

2.1. Metales y metaloides en las aguas

Las aguas contaminadas con metales y metaloides poseen un riesgo para la salud humana,
la fauna, vegetacién y microorganismos, dependiendo de su especiacion quimica y de su
biodisponibilidad. El origen de estos contaminantes puede ser tanto de fuentes naturales como
antropicas (Kadlec et al., 2000). Dentro de estos, un metaloide que esta siendo ampliamente
estudiado a nivel mundial debido a su presencia y riesgo para la salud, es el arsénico, que en
ambientes naturales es comiin encontrarlo con otros metales, como el hierro (Lizama, 2013).

2.2. Arsénico

A continuacion se realiza una descripcion del arsénico y se menciona su especiacion, toxicidad
y normativa nacional e internacional.

2.2.1. Descripcién del arsénico

El arsénico es un elemento altamente reactivo que se encuentra en forma natural en la
corteza terrestre y en el agua (Henke, 2009). Esta clasificado como un metaloide dado que
posee tanto propiedades de los metales como de los no metales. Puede encontrarse como
compuestos organicos, inorganicos o como gas arsina (Well, 2015).

El As en el agua resulta de la movilizacion bajo condiciones naturales tales como la activi-
dad volcanica y la volatilizacion a baja temperatura, no obstante, actividades antropogénicas
también pueden movilizarlo, siendo principalmente la explotacion de depdsitos con metales
la causa principal de drenaje superficial y subterraneo de As en muchos paises, junto a la
descarga directa de metales hacia rios (OMS, 2001). Ademaés, el uso de fosfato como fertili-
zante juega un rol en la movilidad del As en el suelo, al ser similar quimicamente el fosfato



al arsenato y por ende, existir competencia por ser removido (Lizama et al., 2014).

El As es un problema a nivel mundial, como se aprecia en la Figura 2.1 que presenta la
distribucion geogréfica de las fuentes de As y la estimaciéon del nimero de personas expuestas
a riesgo cronico. Particularmente en Bangladesh mas de 100 millones de personas beben agua
con niveles sobre 1 mg/1 de As, es decir, 100 veces méas que el valor recomendado por la OMS
(Lizama et al., 2014).

Current number of people at risk
o Low, historic, o uncertain risk of chronic
exposure
= > 20 000 at risk of chronic arsenic
Sources of Arsenic
© 3 200000

(M) —aqufer  (G) — geathemal ® > 1000000
(M)—mining  (C)—coal - @ 10000 000

Figura 2.1: Distribuciéon mundial de As, sus fuentes y el nimero de personas expuestas a
riesgo cronico (Garelick & Jones, 2008).

2.2.2. [Especiacion y toxicidad

Los estados de oxidacion del As son: As™3, As, As™ y As*5. De estos, los dos tltimos
(+3, +5) se encuentran presentes en las aguas naturales de forma inorganica, como arsenito
(AsOz?) y arseniato (AsO;?), respectivamente. E1 As=3 (As(III)) se encuentra mayormen-
te en aguas subterrdneas reductoras y fuentes termales como AsO3°, H3AsOs, HyAsOy y
HAsO3z?, mientras que el As™® (As(V)) estd presente usualmente en aguas superficiales y
aguas subterraneas oxidantes en forma de arseniato tales como AsO;*, H3AsOy, HyAsO] y
HAsO;? (Henke, 2009; Lizama, 2013).

La toxicidad depende de la especiacion del As, siendo el As(III) el estado de oxidacion
mas toxico y a la vez, mas dificil de remover debido a que se encuentra en su forma mas
estable, mientras que el arseniato suele encontrarse cargado negativamente (Lizama et al.,
2011). A su vez la especiacion del arsénico varia segtn el pH y el potencial redox, como se
observa en las Figuras 2.2 y 2.3, respectivamente.



Si el agua contaminada tiene un pH acido, el arsénico se encuentra disuelto, sin embar-
go, podria encontrarse disuelto para un amplio rango de pH (1-12) debido a su solubilidad

(Williams, 2001).
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Figura 2.2: Especiacién del As
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Figura 2.3: Diagrama pE-pH para (a) el sistema As — Oy-H>0 a 25 °C y 1 bar de presion
total y (b) sistema As —.S — Oy-Hy0 a 25 °C y 1 bar con arsenito total 107> M y azufre total

1073 M (Wang & Mulligan, 2006).

El As es un contaminante téxico dependiendo de su estado de oxidacion, tasa de adsor-



cion, forma y solubilidad. Genera efectos negativas en la salud y en el medio ambiente,segin
el grado de exposicion y concentracion (Well, 2015). La ingesta directa de agua con concen-
traciones de As mayor a 0,05 mg/1 se ha asociado con un aumento del riesgo de céncer en la
vejiga y pulmones. Para concentraciones bajo los 0,05 mg/1 se ha asociado con cancer de piel,
malestares gastrointestinales, entumecimiento muscular y néuseas (Wijesekara & Marambe,
2011).

Dado su caracter toxico, se encuentra normado internacionalmente por la Agencia de
Proteccion Ambiental de EE.UU a 0,01 mg/l para agua potable y 0,1 mg/] para riego. La
Organizacion de las Naciones Unidades para la Alimentacion y la Agricultura estipula una
concentracion maxima para riego de 0,1 mg/l. La Organizacion Mundial de la Salud sugiere
como concentracion maxima 0,01 mg/1 para agua potable (FAO, 1985; US EPA, 2009; OMS,
2011; US EPA, 2012). En Chile, el As esta normado siguiendo las recomendaciones interna-
cionales, con 0,01 mg/l en Norma Chilena de Agua Potable y 0,1 mg/1 en la Norma Chilena
de agua para Riego (NCh1333, 1987; NCh409, 2005).

2.3. Descripcion del hierro

El Fe es uno de los metales mas abundantes en la corteza terrestre y es esencial para los
animales y plantas, ademéas de ser altamente reactivo (Lizama, 2013). Se puede encontrar
en niveles trazas como en altas concentraciones en aguas superficiales y sedimentos. Los
procesos de oxidaciéon y reduccion determinan el contenido de hierro en las aguas, como es el
caso de la pirita (FeSy(,)) al oxidarse. Tanto a niveles traza como a concentraciones moderadas
no es una amenaza para la salud o vida acuética (Kadlec & Wallace, 2008). No obstante,
es posible la intoxicacion por dosis agudas de Fe entre 300-600 mg/kg de peso corporal,

pudiendo ocasionar depresion, respiracion agitada, problemas cardiacos, convulsiones y coma
(Marin Galvin, 1996).

En cuanto a la especiacion del Fe en el medio acuatico, puede presentarse en sus dos esta-
dos de oxidacion, hierro ferroso (+2) y hierro férrico (+3). Fe(II) como las siguientes especies:
Fet? Fe(OH)", Fe(OH)yaq v Fe(OH)3 y ademés puede estar en equilibrio con una fase s6-
lida, como Fe(OH )ys. Fe(III) esta presente como Fe'3, Fe(OH)™, Fe(OH)3, Fe(OH )3(aq)
y Fe(OH); y ademés puede estar en equilibrio con una fase sélida, como Fe(OH )3 (Bose
& Sharma, 2002).

La US EPA (2012) ha recomendado una concentracion de 5 mg/1 para riego y la US EPA
(2009) 0,3 mg/1 para agua potable. Particularmente en Chile, el Fe estd normado siguiendo
las recomendaciones internacionales con 0,3 mg/l en la Norma Chilena de Agua Potable y
5,0 mg/l en la Norma Chilena de agua para Riego (NCh409, 2005; NCh1333, 1987).



2.4. Interaccion arsénico y hierro

Las posibles reacciones electroquimicas y especies predominantes de As en un sistema
As — Fe son presentadas en el diagrama pE-pH (Figura 2.4) (Bang et al., 2005).
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Figura 2.4: Diagrama pE-pH para el sistema As — Fe — H,0 a 25 °C. As Total = 4-1076
M, Fe Total = 10~* M. Las lineas solidas separan la dominancia de las especies de As y las
lineas punteadas, la dominancia de las especies de Fe (Bang et al., 2005).

2.5. Sistemas de tratamiento de aguas

Los sistemas de tratamiento de aguas se pueden clasificar en dos grandes grupos, los
sistemas de tratamiento convencionales y los sistemas de tratamiento naturales. Los sistemas
de tratamiento convencionales son los mas empleados a nivel mundial, para el tratamiento de
agua potable, aguas servidas y aguas residuales industriales. Se diferencian de los sistemas
de tratamiento naturales principalmente en la alta demanda energética y de reactivos para
operar, abastecidos habitualmente por combustibles fosiles o energias no renovables (Kadlec
et al., 2000).



2.5.1. Sistemas convencionales para la remocién de arsénico y hierro
en agua

Los principales procesos que se emplean para la remocion de As del agua son la preci-
pitacion, coagulacion y floculacion, membranas de filtracion, adsorciéon en medio sorbentes,
intercambio i6nico y osmosis inversa (Choong et al., 2007). Las variaciones en la especiacion
de arsénico y las caracteristicas del agua a tratar, generan que mas de uno de estos procesos
sea utilizado a la vez (Henke, 2009).

Los procesos para la remocion de hierro son la oxidacién complementada con la filtracion.
Existe el tratamiento quimico basado en la aireacion y posterior filtracion o filtracion répida,
sedimentacion o intercambio ionico. El tratamiento mediante el uso de quimicos se realiza
con cloro o permanganato de potasio, donde el primero se complementa con una filtracion
directa y el segundo con filtracion en medios acondicionados (Marin Galvin, 1996).

Ademas del elevado requerimiento energético, los sistemas de tratamiento convencionales
generan un alto costo asociado tanto a la inversiéon como a la operacion, al requerir personal
calificado y mantenimiento de la planta (Choong et al., 2007). Es por esto que existe la
necesidad de desarrollar sistemas de tratamientos de bajo costo para instalar en localidades
pequenas o aisladas, donde la contaminacién en sus fuentes de agua esté presente. Ejemplo
de estas localidades se encuentran en el norte de Chile, proximas a los rios Azufre, Loa y
Lluta, contaminadas con As y Fe, principalmente.

2.5.2. Sistemas de tratamiento naturales

Los sistemas de tratamiento naturales son aquellos donde los principales mecanismos de
remocion dependen principalmente de sus componentes naturales y se clasifican en 3 cate-
gorias: terrestres, acuaticos y humedales (Kadlec & Wallace, 2008). Los humedales naturales
son areas de tierra hiimedas, donde el suelo se encuentra saturado y esto permite que crez-
ca vegetacion (Crites et al., 2006). La remocion de contaminantes presentes en el agua en
estos ecosistemas ha permitido disenar sistemas que simulen las condiciones necesarias para
el tratamiento de distintos tipos de agua, tales como aguas servidas, aguas industriales y
aguas de origen natural. Se caracterizan por ser una tecnologia de bajo mantenimiento y
costos de operacién, siendo una posible alternativa para el tratamiento de aguas con altas

concentraciones de contaminantes en localidades que se encuentren aisladas (Lizama et al.,
2011).

El sistema de tratamiento a emplear va a depender del caudal a tratar, la concentraciéon
del contaminante en el afluente, la disponibilidad de recursos para la instalacion y costos de
mantenimiento (Henke, 2009).



2.6. Humedales construidos

Kadlec & Wallace (2008) definen a los humedales construidos como un sistema de in-
genieria que simula a un humedal natural para el tratamiento de agua, empleando sus tres
componentes: el medio de soporte, la vegetacion y los microorganismos. Son considerados
biorreactores complejos debido a la combinacion de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos.
Se clasifican segun tipo de flujo:

e Flujo superficial (SF por sus siglas en inglés), donde el agua escurre sobre el medio de
soporte.

e Flujo subsuperficial (SSF por sus siglas en inglés), donde el agua escurre a través del
medio de soporte, ya sea horizontalmente (Figura 2.5) o verticalmente (Figura 2.6).
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Figura 2.5: Humedal de flujo subsuperficial horizontal (HSSF) (Kadlec & Wallace, 2008).
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2.6.1. Componentes de un humedal construido

Vegetacion

El tipo de vegetacion usada en humedales construidos corresponden a plantas macroéfitas,
muchas de las cuales ocurren naturalmente en humedales naturales (Kadlec & Wallace, 2008).
Un tipo de planta que se encuentra en todo el mundo es la Phragmites australis, la cual puede
resistir condiciones de sequia y su rango de tolerancia de pH es de 3,7 — 9,0 (Wallace &
Knight, 2006). En la remocion de metales, el rol de la vegetacion puede ser directo (uptake)
o indirecto, al generar condiciones que favorecen la remocién mediante otros procesos como
los de oxidacion-reduccion (Garcia et al., 2010).

Estudios anteriores muestran que las plantas juegan un rol indirecto pero importante ya
que pueden estimular el crecimiento de bacterias metales oxidantes producto de la transfe-
rencia de oxigeno en la rizosfera. Ademas puede proveer en la zona de las raices una superficie
para la formacion de las placas de hierro, comtinmente precipitados de 6xidos de hierro, los
cuales pueden ser altamente reactivos con diferentes metales y metaloides (e.g., As, Mn, Zn,
Cu y Pb) (Lizama, 2013).

Medio de soporte

Su principal rol es proveer soporte a la vegetaciéon y microorganismos, junto con gene-
rar diferentes condiciones (zonas Oxicas y andxicas) para que ocurran reacciones bioquimicas
(Lizama, 2013). La seleccion del medio de soporte depende del contaminante a tratar, los
procesos o condiciones que se quieren generar y los principales mecanismos de remocion.
Particularmente, la zeolita es un alumino silicato que ha sido empleada en humedales para
remover diferentes contaminantes incluyendo metales como el Fe y el As. Ademaés, es de bajo
costo, alta disponibilidad y se caracteriza por ser afin a los cationes, debido a su alta capa-
cidad de intercambio i6nico (Lizama, 2013).

Microorganismos

La actividad microbiana tiene un rol en la remocién de contaminantes. Los procesos me-
tabolicos de los microorganismos juegan un rol importante en la remocion de metales pesados
(Lizama, 2013). Kadlec & Wallace (2008) menciona que muchas reacciones en los humedales
son mediadas microbianamente, es decir, del resultado de la actividad de microorganismos y
bacterias. La mayoria de estos organismos se encuentran unidos a solidos de superficie que
generan revestimientos gruesos en superficies sumergidas. Estas superficies contienen las bio-
peliculas (biofilms en inglés), responsables de los procesos realizados por los microorganismos,
asi como los sitios de uniéon para el proceso de sorcion. En la Figura 2.7 se muestra como
contaminantes disueltos se desplazan hacia la superficie solida, difunde a través de una capa
de agua estancada y penetra en los biofilms mientras se somete a transformacién quimica.
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Figura 2.7: Patron de movimiento de un contaminante del agua a través de una capa de
difusion y en un reactivo biofilm (Kadlec et al., 2000).

2.6.2. Humedales construidos para remocién de arsénico y hierro

En esta seccién se mencionan los mecanismos de remociéon de As y Fe, los principales
factores que afectan los mecanismos de remocion y estudios realizados en humedales cons-
truidos.

Mecanismos de remocién

Lizama et al. (2011) identificaron las principales rutas de remocién de As en humedales
construidos (Figura 2.8). Los principales procesos de remocion estan marcados en negrita.

Atmosphere @ @ As-Fe(OH);
sorption uptake sorption
volatilisation coprecipitation
oM

sorption

reduction

Methy! +H Bacteria
arsines

biomethylation oxidation

coprecipitation

As-Media
Arsenate
minerals

+ 82 + Fe2
precipitation precipitation coprecipitation
sorption + Ca, A|, MQ, Fe

Figura 2.8: Principales rutas de remocion de arsénico en humedales construidos (Lizama
et al., 2011).

precipitation
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De la Figura 2.8 se aprecian las interacciones del As con los componentes de un humedal
y los procesos que pueden ocurrir. Las reacciones de reduccion oxidacion (redox) provenientes
de la reduccion de la materia organica, la actividad bacteriana y la oxidacion mediante 6xidos
de manganeso (MnQOy) pueden transformar el As(Ill) a As(V) y viceversa. Ademas, tanto
el As(III) como el As(V) pueden ser sorbidos mediante la materia organica, incorporacion a
las plantas, sorcion/co-precipitacion por hidroxidos de hierro y sorcion/co-precipitacion por
pirita. Ademas, el As(IIT) tiene como rutas exclusivas la precipitacion de minerales de sulfuro,
la reaccion con hidrogeno formando gas arsina y la biometilacion. A su vez, el As(V) tiene
como rutas exclusivas la sorcion/co-precipitacion a 6xidos de manganeso, sorcion al medio y
precipitacion de minerales de arseniato.

Factores que afectan los mecanismos de remocién

Algunos factores que afectan la remociéon de arsénico son pH, alcalinidad, temperatura y
oxigeno disuelto, tal como son descritos a continuacion:

e Cambios de pH afectan la especiacion de As. El As(III) se encuentra conmtinmente co-
mo especie neutra para un amplio rango de pH (0-9) como se observa en la Figura 2.2,
mientras que el As(V) es comiinmente encontrado como carga negativa bajo condiciones
de pH mayores a 2,3 y menores a pH 11. La disminucién del pH provoca la oxidacion
de As(III) a As(V) y reduce las areas de precipitacion de arsenosulfuros (Lizama, 2013).

e Una alta alcalinidad provee una mayor capacidad de buffer para prevenir la resolubili-
zacion de As no disuelto, debido a que cambios abruptos de pH pueden solubilizar el
As sorbido o particulado. Por lo tanto, el ajuste de pH en sistemas de humedales se
realiza para incrementar la alcalinidad generada por minerales carbonatados y/o acti-
vidad bacteriana (Lizama, 2013).

e Los procesos bioquimicos son afectados por la temperatura. Se requiere una alta tem-
peratura para remover As por precipitacién de hierro. Para lograr esto, se controla la
profundidad del agua, ya que al ser menor, la temperatura del agua aumenta y mejora
la actividad bacteriana (Kadlec & Wallace, 2008; Lizama, 2013).

e Kl oxigeno oxida lentamente al As(III) en agua. En un ambiente oxidante el As puede
ser removido por coprecipitacion/sorcion de oxihidroxidos de hierro, los cuales son es-
pecies dominantes de Fe a pH < 6,5y pE > 0 (Lizama, 2013).

Estudios realizados para la remocién de As y Fe en humedales construidos

Algunos estudios han investigado la aplicaciéon de los humedales construidos para tratar
aguas contaminadas con As y metales. Buddhawong et al. (2005) concluyeron que los hume-
dales con flujo subsuperficial eran méas efectivos que los de flujo superficial para la remocion
de As, siendo los principales mecanismos de remocion la sorcién en el medio de soporte, la
co/precipitacion con hierro y la acumulacion en las plantas.
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Lizama et al. (2014) sostienen que la mejor alternativa para remover arsénico en humedales
construidos corresponden a HSSF, al ser mayor el tiempo de contacto entre el medio de
soporte y el agua. Las condiciones reductoras generadas al tener una limitada transferencia
de oxigeno propician la precipitacion con sulfuros o hierro. Estos sistemas han demostrado ser
efectivos bajo condiciones acidas. Ademaés, se emple6 medios de soporte alternativos: como la
zeolita y piedra caliza/turba de coco debido a su alta capacidad de adsorcion e intercambio
ionico. En aquel estudio se alcanzo una remociéon de As y Fe de 99,9 % y 96,1 % para aquellos
humedales que usaron como medio de soporte la zeolita; mientras que para los humedales
con piedra caliza/turba de coco, las remociones fueron de 99,8 % para el As y 87,3 % para
Fe. La contribucion de la vegetacion (acumulacion en las plantas) en la remocion de As fue
despreciable (<3 % en todos los casos).

Jaque (2017) obtuvo remociones promedio para el As y Fe Total > 96 % en humedales
con zeolita y piedra caliza y Phragmites australis, para una carga superficial de 20 mm/dia
en 16 semanas de operacion. Fuentealba (2017) alcanz6 remociones promedio para As y Fe
> 99,8 % para humedales con carga superficial distintas (20, 50 y 80 mm/d) durante 4
semanas de operaciéon del sistema.

2.7. Hidraulica en humedales construidos

Los humedales construidos se comportan como reactores quimicos. Existen 2 componentes
de interés siendo el primero la cinética de las reacciones y el segundo los patrones de contacto
entre los elementos que constituyen el humedal.

Tradicionalmente, los humedales se han disenado asumiendo que el flujo es ideal (Kadlec
& Wallace, 2008). Los modelos usados de flujo ideal son los que se presentan en la Figura
2.9, y corresponden a flujo piston (Figura 2.9 (a) y (b)) y mezcla completa (Figura 2.9 (c)
y (d)). En un flujo ideal el agua avanza uniformemente sin dispersién desde la entrada del
humedal a la salida. Mientras que en los humedales construidos, el flujo comprende diversas
longitudes de trayectoria, velocidades y mecanismos de difusién y mezcla, provocando una
distribucion de los tiempos de retencion.
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Figura 2.9: Esquema de reactores ideales (7 = T,cq es el tiempo de retencion del reactor,
definido en la Ecuaciéon 2.4). a) Contaminante moviéndose en un reactor de flujo piston.
b) Gréfico de concentracion v/s tiempo en reactor de flujo pistéon. ¢) Esquema de reactor
de mezcla completa. d) Grafico de concentracion v/s tiempo en reactor de mezcla completa
(Fuentealba, 2017).

Para definir la cinética del proceso, Kadlec & Wallace (2008) presenta tres modelos de
cinética de decaimiento para disenar humedales que remuevan metales.

e Modelo de orden cero: Expresa la remociéon como la velocidad por unidad de area del
humedal, asumiendo que la concentracién decae a velocidad constante hasta la concen-

tracion final de salida. El decaimiento es proporcional a la carga superficial (parametro
de diseno Q/A) del humedal.

Ra= % (C;— ) (2.1)

Donde A es el area del humedal m?, C; es la concentracion de entrada g/l, C; es la
concentracion de salida, g/l; Q es el caudal 1/d y R4 es la tasa de remocion del conta-
minante ajustada por el area g/m?d.

Kadlec & Wallace (2008) ha reportado varios valores de R4 de varios estudios. No obs-
tante, el modelo no puede ser ampliamente extrapolado sin un detalle de calibracion del
sitio especifico. Este modelo de orden cero no representa adecuadamente los procesos
de remocion de metales en humedales.

e Modelo de primer orden: Asume flujo piston y que la concentracion del contaminante
decae exponencialmente hasta la concentracion de salida. El decaimiento es proporcio-
nal a la carga superficial (parametro de diseno Q/A) del humedal.
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K = = (InC; — InCy) + C" (2.2)

=[O

Donde K es una constante en m/d y C’ es la concentracion de equilibrio.

Este modelo s6lo considera el tiempo de retencién hidraulico nominal, no considera
otras variables como las biolégicas, las condiciones hidrolégicas, o las pérdidas de agua
(Kadlec & Wallace, 2008).

Para aumentar la eficiencia en la remocién, es importante maximizar el tiempo de con-
tacto entre el agua contaminada y los elementos del sistema, y minimizar las zonas muertas
donde no ocurre flujo. El tiempo de retencién nominal es un calculo volumétrico, ignora
obstrucciones, regiones estancadas, gradientes de velocidad y principalmente no considera
el efecto de la evapotranspiracion (Fuentealba, 2017). Por lo que al disenar estos sistemas
considerando el régimen hidraulico, la eficiencia del sistema puede aumentar sustancialmente
(Stairs, 1993).

2.8. Parametros de diseno en humedales construidos

Dentro de algunos parametros de disefio se encuentran:

e Relacion de aspecto Largo/Ancho (L/W): La minima relacion para que se cumpla flujo
subsuperficial horizontal en un humedal es de L/W= 1 : 3 (Kadlec & Wallace, 2008).
Thackston et al. (1987a) demostraron la influencia de la relacion de aspecto L/W en la
eficiencia hidraulica (7,ea1/Tnom) (Ecuacion 2.3).

Treal L
=0,84(1 — —0,59— 2.3
2l 0,84(1 = eap(—0,59;7) 23)

Donde 7,4 es el tiempo de retencidon hidraulico real y 7,.,, es el tiempo de retencion
hidraulico nominal.

e Caracteristicas fisicas del medio de soporte: La conductividad hidraulica y porosidad
del medio de soporte del sistema afectan el tiempo de retenciéon. La conductividad hi-
dréulica varfa en el tiempo por efecto de la colmatacion (clogging en inglés) afectada
por precipitacion de minerales, crecimiento de raices y presencia de biofilms (Kadlec
& Wallace, 2008; Ranieri et al., 2013). La velocidad y expansion de la colmatacion de-
pende del contenido, distribucion y tamano de los so6lidos suspendidos, especialmente
de la fracciéon no biodegradable. La colmatacion se puede atribuir a una combinacién
de carga hidraulica alta, carga superficial y formacion de biomasa filamentosa, dismi-
nuyendo la conductividad. Como consecuencia de la heterogeneidad del sustrato y las
modificaciones en el tiempo, es fundamental considerar la colmatacion en el diseno de
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humedales construidos para evitar inconvenientes asociados con reducciones en el tiem-
po de retencién promedio debido a desarrollo de patrones de flujos preferenciales que
pueden ocurrir (Ranieri et al., 2013).

e Carga superficial (¢ = Q;/A caudal por unidad de area): Determina el tiempo de reten-
cion del sistema. Se ha documentado que aumentos en este tiempo mejoran la eficiencia
en la remocion de metales (Lizama et al., 2014).

Es necesario encontrar los factores claves para el disenio 6ptimo de humedales construidos
con la finalidad de maximizar la eficiencia en la remocién y minimizar el drea superficial del
humedal.

De acuerdo a Kuschk et al. (2003), las principales caracteristicas que afectan la eficiencia
de los humedales construidos para la remocion de metales son el tiempo de retencién hidrau-
lico y la temperatura. Mientras que el efecto del tamano de poros utilizado como sustrato
y el tipo de vegetacion no ha sido estudiado adecuadamente (Akratos & Tsihrintzis, 2007).
Estos factores fueron estudiados por Akratos & Tsihrintzis (2007) en un diseno a escala labo-
ratorio con flujo subsuperficial horizontal y demostraron que el principal factor para mejorar
la eficiencia del sistema corresponde al tiempo de retencion hidraulico.

2.8.1. Tiempo de retenciéon hidraulico

El tiempo de retenciéon hidraulico es uno de los principales parametros que controlan la
eficiencia de remocion de contaminantes y nutrientes en humedales construidos (Danckwerts,
1953; Walker, 1998; Conn & Fiedler, 2006). Para estimarlo, se ha puesto principal esfuerzo
en encontrar un método, siendo el mas simple el calculo del tiempo de retencién hidraulico
nominal definido por Kadlec & Wallace (2008), el cual se basa en el supuesto de que los
humedales construidos se comportan como reactores de flujo piston. Sin embargo, no todo el
volumen del humedal esté& involucrado en los patrones de flujo.

Zahraeifard & Deng (2011) han encontrado la presencia de 3 diferentes volimenes hidrau-
licos o zonas en los humedales. La primera es la zona principal de flujo activo, la segunda es
una zona de almacenamiento temporal donde el agua y los constituyentes son intercambiados
con el principal canal de flujo; y la tercera zona corresponde a la zona muerta, donde no hay
agua.

El tiempo de retencion hidraulico nominal del sistema se define asumiendo un reactor en
régimen permanente:

_n-V

Tnom - Q (2.4)

Donde 7 es la porosidad del medio [—], V es el volumen total de la fraccion saturada del
medio [l], Q es el caudal [1/s] bajo el supuesto que Q@ = Q; = Q.
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En los humedales construidos, la evapotranspiracion (ET) juega un rol importante al
aumentar las concentraciones de los contaminantes en el efluente y las pérdidas por infiltracion
en menor grado, ocasionan que Q); # @, siendo Q); > Q.

Fuentealba (2017) estimo las pérdidas por ET en humedales construidos a escala de labo-

ratorio y demostro que al no considerar la ET, se subestima el tiempo de retencion (Figura
2.10).

Comparacion entre tiempos de retencion
25 T T T T T T

T
- tnom
—lprom
—tpr

2.25

t / thom

151

1.25¢

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
% de caudal evapotranspirado

Figura 2.10: Sensibilidad de los tiempos de retencion a cambios en la ET (Fuentealba, 2017).

Una expresion que considera el efecto de la ET en un sistema como los humedales es la
presentada en la Ecuaciéon 2.5:

Qi=Qs+ET Wz (2.5)

Donde W corresponde al ancho y x al largo.
Expresandolo en su forma diferencial:

_dv._n-Wh(z)dx

dr 0 0

(2.6)

Donde h(x) corresponde a la altura de agua y 7 a la porosidad.

Se obtiene el tiempo de retencion que considera el efecto de la evapotranspiracion (7er),
al integrar a lo largo del humedal y reemplazar la Ecuacion 2.5 en la Ecuacion 2.7, definida
por Chazarenc et al. (2003).
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L
n - Wh(x)dx n-V Qi
tor = = In== 2.7
B Qo+ ET - Wr  Qi—-Q. Q. (2.7)
0

Pruebas de trazador son cominmente utilizadas para estimar el tiempo de retencién
hidraulico promedio y la distribucion de los tiempos de retencion reales del sistema (Whitmer
et al., 2000; Zahraeifard & Deng, 2011).

2.8.2. Distribuciéon de los tiempos de retenciéon

La distribucion de los tiempos de retencién es una herramienta que ha mejorado el diseno
de humedales construidos. Al medir la concentracion de trazador a la salida en el tiempo se
obtiene la curva de breakthrough y al medir el caudal afluente, se puede obtener la distri-
bucién de los tiempos de retencion. Esto se realiza empleando el método de los momentos,
calculando el momento de orden n (M,,) (Ecuacion 2.8), el momento centrado y normalizado
de orden n (p1,,) (Ecuacion 2.9), el momento normalizado de orden n (u,,) (Ecuacion 2.10)
(Shook et al., 2004).

M, — / £ Cat (2.8)
0
_ ! /Oo(t— > Cdt (2.9)
my = M() o H1 .
M,
—— 2.10
= A (2.10)

Thackston et al. (1987b) introduce el concepto de eficiencia hidraulica en humedales cuan-
tificando la posicion relativa del centroide de la distribucion de los tiempos de retencion, que
corresponde a una medida del promedio del tiempo de retenciéon, representando el tiempo
real de retencion del sistema (Figura 2.11).
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Figura 2.11: Distribucion del tiempo de retencion del sistema medido agregando un trazador
conservativo (Holland, 2004).

El tiempo de retencion real 7,4 corresponde a p1, que indica el tiempo de viaje medio
entre el punto de descarga del trazador y el de observaciéon, que ademés se puede expresar
en términos de la distribucion de tiempos de retencion.

U1 = Treal = / tE(t)dt (2.11)
0

Donde E corresponde a la distribucion de tiempos de retencion y se define en la Ecuacion
2.12.

La expresion que representa este tiempo es la siguiente:

By - QWCH

~ IF QW (2.12)

Donde Q es el caudal en el humedal [L?/T] y C es la concentracion efluente del trazador
(ML),

Adicionalmente, si se asume flujo unidimensional, se puede estimar la velocidad media del
flujo, u (Ecuacion 2.13), relacionando p; con la distancia, L, entre la descarga y la medicion.
La velocidad efectiva en los poros del medio (u’) se obtiene de considerar la porosidad (¢) y
queda expresada como se indica en la Ecuacion 2.14.

T (2.13)

, u
= — 2.14
o= (214
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La curva de distribucion de los tiempos de retencidon se ajusta con el flujo pistéon consi-
derando la dispersion del modelo de reactor. En la Ecuacion 2.15 se presenta la ecuacion de
adveccion-difusion en 1D.

2
oC (Dd) 9°C  oC (215

or  \uw,L) 92 0z

Donde C' es la concentracion del trazador, 7 es el tiempo adimensional, z es posicion
adimensional, Dy es el coeficiente de dispersion (L?/T), v, la velocidad lineal (L/T'), donde
L es el largo del patron de flujo.

El ntimero de dispersion (D)(el inverso del nimero de Péclet), es la forma méas comin de
cuantificar el grado de dispersion y mezcla en humedales construidos de flujo subsuperficial
horizontal:

D = = — 2.16
v, L P, ( )

Se puede estimar el coeficiente de difusion/dispersion caracteristico del sistema mediante
la Ecuacién 2.17 con mso que corresponde al momento centralizado y normalizado de orden
2, dado que representa los fenémenos dispersivos, donde en humedales, corresponde a la
dispersion hidrodinamica.

2L
mo =

(2.17)

u3

Adicionalmente, se puede estimar la eficiencia volumétrica (e, ), que relaciona el volumen
activo del sistema con el volumen nominal, como se expresa en la Ecuacion 2.18 y representa
la eficiencia volumétrica del humedal con respecto a las condiciones nominales:

Vactivo - Treal

(LWh)n B Trnom

ey = (2.18)

Donde Vi, corresponde al volumen del humedal activo, (LWh),em al volumen del
humedal nominal, 7,., al tiempo de retencion hidraulico real (Ecuacion 2.11) y 7,0, al
tiempo de retencion nominal (Ecuacion 2.4).
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2.8.3. Pruebas de trazador

Para determinar el tiempo de retenciéon hidraulico real, cominmente se realizan pruebas de
trazador. Un trazador es una sustancia quimica que al incorporarse al flujo, permite obtener
propiedades de éste y del medio, por lo tanto debe ser conservativa. Estas pruebas permiten
ademas determinar la velocidad y el coeficiente de dispersion (Fuentealba, 2017). El trazador
se agrega a la entrada como un pulso y a la salida del humedal se mide la concentracion del
trazador.

Los trazadores méas comunes usados en humedales construidos son: litio, bromuro, cloruro,
fluoruro, rodamina W'T, fluoresceina, etc. El bromuro ha sido frecuentemente usado como un
trazador conservativo porque no es téxico y presenta baja capacidad de sorcién en suelos con
baja capacidad de intercambio aniénico (Fuentealba, 2017).

Para medir la concentraciéon de bromuro cominmente se emplea cromatografia iénica,
técnica con un alto costo de implementacion (Sobotkova & Snehota, 2014). Por otro lado,
existen los electrodos de ion selectivos (ISE por sus siglas en inglés), electrodos que poseen
una membrana sensible selectiva a un ion en particular, existiendo para amoniaco, bromu-
ro, cadmio, calcio, cloruro, sulfato, entre otros. Dentro de sus ventajas, es que son equipos
sencillos de usar, practicos y de bajo costo (Sobotkova & Snehota, 2014).

2.9. Caso de estudio: Rio Azufre

El rio Azufre, como se observa en la Figura 2.12, esta ubicado en la cuenca del rio Lluta,
zona norte de Chile, XV Regién de Arica y Parinacota. Es un tributario al rio Lluta y nace
a los pies del volcan Tacora. Este cauce ha sido escogido como caso de estudio, debido a
que sus aguas presentan altas concentraciones metales y metaloides en fase disuelta (Tabla
2.1), se destaca la concentracién de As 2 mg/l y la de Fe Total en 59 mg/l. Se caracteriza
ademas por presentar pH acido en torno a 2 y un caudal medio de 89 1/s. Leiva et al. (2014)
atribuyen esta composicion quimica del agua a las condiciones climaticas extremas en la zona
que provocan una tasa de evaporacion significativa sumado a la proximidad del rio con el
volcan Tacora, dado que nace al pie de éste.
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Figura 2.12: Area de estudio (Jaque, 2017).

Tabla 2.1: Parametros de calidad del rio Azufre. Se muestran los valores promedio de medi-
ciones efectuadas entre los anos 2007 y 2012. Adaptado de Guerra et al. (2016).

Parametro Concentraciéon [mg/]]

Mgt? 174
Na* 360
Cat? 263
Kt 92
Al Total 1452
As Total 2
B Total 18,2
Fe Total 59,1
Zn Total 9,8
Cl 1320
SO 3104
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Capitulo 3

Materiales y métodos

3.1. Descripcion del sistema

La instalacion experimental se presenta en la Figura 3.1 y consiste en 6 celdas de acrilico,
3 de ellas con vegetacion (humedales) y 3 celdas sin vegetacion (control), sus dimensiones son
60220z15¢m (largo, ancho, altura del medio). El caudal de entrada a las celdas es regulado
con una bomba peristaltica. Se cuenta con un vertedero de PVC a la salida de cada unidad,
para regular la altura de agua y con bidones de 20 litros que acumulan el agua efluente.

[~ T - =

= de distribuc

|

.-. Celdas de control £

L Y ] 2 B~ '

—
-

Figura 3.1: Sistema experimental de humedales construidos. A la izquierda se encuentran las
tres celdas con vegetacion, al medio la bomba peristaltica y el estanque de distribucion con
el agua sintética, a la derecha se encuentran las tres celdas de control.

En la Figura 3.2 se presentan las dimensiones de las celdas, junto con sus dos secciones.
Una seccién corresponde a grava fluvial (10-20 mm) con espesor de 50 mm y 200 mm de ancho
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para homogeneizar el flujo a la entrada y salida de cada unidad. La segunda secciéon de 500
mm de largo corresponde al medio de soporte (zeolita). La razon de aspecto Largo/Ancho
(L:W) de diseno es 3:1, razén minima recomendada para que exista flujo sub-superficial
horizontal (Kadlec & Wallace, 2008). El area superficial de cada celda es de 1200 cm?.

Qin |-- 1;

50 mm

150 mm

—— ';_ o
: .‘ 500 mm .'-’SC mrq/"-

Figura 3.2: Dimensiones de las celdas de acrilico.

3.1.1. Medio de soporte

La seleccion del medio de soporte en un humedal construido depende del contaminante
objetivo, sus principales mecanismos de remociéon y las condiciones que se quieren generar
de acuerdo a éstos. Se utilizo zeolita Clinoptilolita-Mordenita compactada al 70 % DR, (un
alumino-silicato) debido a que ha sido empleada para remover diferentes contaminantes in-
cluyendo metales como el Fe y metaloides como el As. Se caracteriza por su alta capacidad
de intercambio catiénico, su bajo costo y alta disponibilidad (Lizama, 2013). Su composicion
se presenta en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Composicion quimica. Zeolitas del Maule.

Parametro Composiciéon [ %]

SiO, 64,19
TiO, 0,51
AlsO5 11,65
F€203 2,53
MnO 0,03
MgO 0,66
CaO 3,42
N(I,QO 0,75
K50 1,60
P05 0,03
PzC 14,64

25



3.1.2. Vegetaciéon

El tipo de vegetacion empleada en 3 de las 6 celdas es Phragmites australis (Figura 3.3),
méas comunmente conocida como carrizo, una planta macrofita de la familia de las Poaceae que
crece en ambientes hiimedos y juega un rol fundamental en muchos ecosistemas de humedales.
Esta planta se caracteriza por soportar la presencia de contaminantes téxicos como metales
pesados (Bonanno & Giudice, 2010), su resistencia a condiciones de sequia (Lizama, 2013),
ademas de que es posible encontrarla en Chile.

Figura 3.3: Phragmites australis usada en las celdas. Fotografia tomada en marzo 2017.

3.2. Operacion

En esta secciéon se describe la preparacion del agua sintética para operar el sistema, el
posterior muestreo realizado y el analisis de las muestras.

3.2.1. Agua sintética

El agua sintética es representativa de la calidad del agua del rio Azufre, es decir, simula
el pH (= 2) y las concentraciones de las especies quimicas mas importantes presentes en el
rio (Tabla 2.1). Para obtener las masas requeridas de los reactivos, se emple6 el PHREEQC
v3.3.11. Se utiliz6 agua potable y reactivos quimicos para alcanzar las concentraciones desea-
das presentada en la Tabla 3.2. Existieron interrupciones pequenas en los momentos en que se
preparaba una nueva partida de agua acida, lo que en total corresponden a 16 preparaciones.
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Tabla 3.2: Concentraciones de especies relevantes en el agua potable de referencia a em-
plear como matriz y cantidad de reactivos a agregar para alcanzar las concentraciones y pH
objetivos (resultados del programa PHREEQC) (Fuentealba, 2017).

Parametro Conc. en agua potable [mg/]] Reactivo M cactivo/ laguapotabie
Mg+? 1 MgSO, - TH,0 1121
Na™ 117 NaCl 596
Cat? 138 CaCl, - 2H,0 464

K* 3,84 KCl 127
Al Total 0,005 Aly(SOy)3 - 18H20 743
As Total 0,0011 Asy05 3,1
B Total 0,282 H;BO; 21,3
Fe Total 0,011 FeCls - 6H,O 291
Mn Total 0,0001 MnSO, - H,O 37
Pb Total Bajo limite de detecciéon PbSO, 1,47
Zn Total 0,0035 ZnSO, - TH,0O 44

Cl- 197

SO, 2 291 H,S0, 817
pH [] 7,22

3.2.2. Muestreo

Se establecieron tres cargas superficiales distintas para analizar el efecto en la remociéon
de As y Fe. Las cargas superficiales fueron 20 mm/d (carga superficial tipica de disenio) y 50
y 80 mm/d.

El sistema de humedales operé 9 semanas en su primera etapa, desde el 24 de octubre
del 2016 hasta el 16 de diciembre del 2016, para las cargas superficiales 20, 50 y 80 mm/d.
Esta etapa no arrojo resultados concluyentes con respecto a la remociéon de As, por lo que
se realiz6 una segunda etapa de 7 semanas desde el 15 de mayo hasta el 08 de julio del 2017
con una nueva configuracion de cargas superficiales de 20, 100 y 200 mm /d.

Las muestras fueron tomadas para los tiempos presentados en la Tabla 3.3, donde para
la carga de 20, 50 y 80 mm/d corresponde a los tiempos de retencion reales estimados por
Fuentealba (2017). Para las cargas 100 y 200 mm/d, como se realizaron las pruebas de
remocion, el tiempo de muestreo correspondi6 al tiempo de retenciéon nominal.
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Tabla 3.3: Cargas superficiales y tiempo de muestreo en pruebas de remocién. Fuentealba
(2017) estimo el tiempo para las cargas 20, 50 y 80 mm/d; los tiempos para las cargas 100 y
200 mm/d fueron determinados calculando el tiempo de retencién nominal (Ecuacion 2.4).

Carga superficial [mm/d] Tiempo de muestreo [h]

20 90
o0 35
80 25
100 15
200 9

3.2.3. Analisis

Los instrumentos y equipos utilizados en el laboratorio de Calidad Del Agua Gabriela
Castillo, del Depto. de Ingenieria Civil, Universidad de Chile, dependen de los parametros:

Parametros in situ

e Meter Hach HQ40d, utilizado para medir pH, temperatura, oxigeno disuelto, potencial
redox y conductividad eléctrica.

Dureza y sulfato

e Para la medicion de sulfato se empled el Espectrofotometro Hach DR5000, metodologia
SulfaVer 4, correspondiente al método 375,4 de la US EPA.

e La dureza fue medida mediante la titulacion con EDTA, metodologia 2340C EDTA
Titrimetric Method disponible en el ASTM (2005).

Arsénico y hierro

Las muestras fueron filtradas con membrana MCE de tamano de poros de 0,45 pm. Para
preservarlas fueron acidificadas con 4cido nitrico (65 %) y refrigeradas a 5 ° C. Posteriormente
fueron llevadas a laboratorios externos para obtener la concentracion de As y Fe disuelto.
En la Tabla 3.4 se presentan los equipos, metodologia y limites de deteccion (LD) empleados
para la etapa 1 y en la Tabla 3.5 para la etapa 2.

Tabla 3.4: Equipo, metodologia y limite de deteccion para la etapa 1 seglin parametro.

Parametros Metodologia LD [mg/l]
Arsénico Absorcion atémica con generacion de hidruros 0,001
Metodologia SM 3114 B Ed. 22, 2012 (ASTM, 2005)
Hierro Absorcion atémica con llama de aire-acetileno 0,01

Metodologia SM 3111 Bed. 22, 2012 (ASTM, 2005)
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Tabla 3.5: Equipo, metodologia y limite de deteccion para la etapa 2 seglin parametro.

Parametros Metodologia LD [mg/]]

Arsénico Espectrometria de masas cuadrupolo con fuente de plasma 0,00002
de acoplamiento inductivo y celda de colision
Thermo Scientific ICP-MS Q Icap Q
Hierro Espectrometria de emision 6ptica con fuente de plasma 0,004
de acoplamiento inductivo
ICP-OES, Perkin Elmer Precisely 6ptima 7300 V.

3.3. Pruebas de remociéon de As y Fe

Los valores de las concentraciones de As, Fe y los otros parametros medidos relacionados
a una concentracion (sulfato y parametros in situ - pH, conductividad eléctrica, oxigeno
disuelto) fueron corregidos por el efecto de la evapotranspiracion (ET) mediante la Ecuacion
3.1.

0,
Coprr =C - = 3.1
0, (3:1)

Donde C.p, €s la concentracion corregida [mg/l, C' [mg/1| corresponde a la concentracion
medida a corregir, Q, [mm?/s| el caudal de salida y el caudal de entrada a cada humedal Q;
[mm?/s] se expresa como:

Qi=Qs+ ET - A, (3.2)

Donde A, [mm?| corresponde al area superficial del humedal y ET a la evapotranspiracion,
estimada como se indica en la Ecuaciéon 3.3:

Q(t)At — Vvest

ET =
As

(3.3)

Donde Q(t) [mm?/s| corresponde al caudal medio de entrada en el intervalo de tiempo
At [s] y Vis [mm3] corresponde al volumen de agua acumulado en el estanque de salida.
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3.4. Pruebas de trazador

El trazador a usar es el bromuro, dado que Fuentealba (2017) demostr6 que el bromuro
es conservativo en la zeolita al realizar ensayos en reactores tipo batch y obtener una baja
absorcion promedio de 2,4% en 8 dias. El bromuro ademés es conservativo en las plantas,
particularmente en la Phragmites australis, lo que qued6 demostrado al recuperar la masa de
las pruebas de trazador realizadas en Fuentealba (2017).

La concentracion de Br~ agregada fue determianda siguiendo las recomendaciones de
(Kadlec & Wallace, 2008) (Anexo Tabla B.1):

e La diferencia de densidades entre la solucion inyectada como trazador y el agua que
circula en la celda, debe ser como maximo 1%, con la finalidad de evitar estratificacion
del flujo.

e El peak de concentracion efluente del trazador debe ser entre 20 y 50 veces la concen-
tracion en el solvente y al menos 50 veces el limite de deteccion instrumental.

Las pruebas de trazador se realizaron segtin carga superficial, comenzando con la carga
mayor (200 mm/dia) que presenta menor tiempo de salida del bromuro para el humedal y
la celda de control de manera simultanea. Esto se hizo con la finalidad de tener las mismas
condiciones climaticas y evaluar el rol de la vegetacion. Posteriormente se realizé la prueba
de trazador con la carga 100 mm/dia y 20 mm/dia, de manera simultanea para el humedal
y la celda de control.

Al momento de realizar la prueba de trazador, en t—0 se agrego a la entrada de cada celda
un pulso (con una jeringa) de 30 ml con una concentracion de 50 g/l de NaBr. La duracion
de cada prueba se presenta en la Tabla 3.6 y fue al menos 2-3 veces el tiempo de retencion
nominal segtin correspondiera. La cantidad de muestras tomadas en cada prueba dependi6
de la duracion total de la prueba de trazador, donde al menos se tomaron 30 muestras,
numero normalmente adecuado para definir la curva de dilucion (Headley & Kadlec, 2007).
Las muestras se almacenaron a temperatura ambiente en envase de PVC como se sugiere en

ASTM (2005).

Tabla 3.6: Duracion total de cada prueba de trazador y discretizacion segiin carga superficial.

Carga superficial [mm/d] Duracién prueba [h] Tiempo entre muestreo [h] 7,[h]

20 190 1-2 90
100 110 0,5 15
200 20 0,25 9

El equipo usado para medir la concentracién efluente de bromuro, fue el ion de electrodo
selectivo T'hermo Scientific No. 9635 BNW P, conectado a un Meter portable Orion Star
A324 pH/ISE. La reproducibilidad de las mediciones es de + 2% y el rango de medicion
esta entre 0,2 ppm y 79900 ppm.
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La teoria de operacion de los electrodos de ion selectivos funciona con un elemento sensible
que al entrar en contacto con una solucién que contenga ion bromuro, se desarrolla un poten-
cial de electrodo a lo largo del elemento sensible. Este potencial, depende de la concentracion
de bromuro en la solucién y es medido con respecto a un potencial de referencia contante con
un meter conectado a un electrodo de ion selectivo (ISE por sus siglas en inglés). El potencial
medido (E) corresponde a la concentracion de bromuro en la solucion y es descrito por la
ecuacion de Nernst (Ecuacion 3.4).

E=Ey+S-log(A) (3.4)

Donde Ej [mV] es el potencial de referencia (constante), A [-] es la actividad del ion
bromuro en solucién, es decir, corresponde a la concentraciéon efectiva de bromuro en solucion.
Se define como se expresa en la Ecuacion 3.5.

A=y C (3.5)

Donde y es el coeficiente de actividad y Cf [mg/1] la concentracion libre de bromuro en
solucion.

De la Ecuacion 3.4, S corresponde a la pendiente del electrodo (cercana a -57 mV por
década) y queda definida como se expresa en la Ecuacion 3.6.

2,3RT
nk'

S =

(3.6)

Donde R y F son constantes, T es la temperatura en grados Kelvin, y n la carga ionica.

Las muestras fueron medidas a temperatura del laboratorio (22 °C), debido a que el
potencial del electrodo se ve afectado con cambios en la temperatura (Ecuacion 3.4 y ecuacion
de equilibrio), se recomienda que la diferencia entre las soluciones estandar con las que se
calibré el electrodo, y las muestras a medir difieran + 1 °C, ya que al medir concentraciones
bajas (<1073 M), la diferencia del 4 1 °C en la temperatura se traduce en errores mayores que
2% (Scientific, 2008). En la Tabla 3.7 se presenta la dependencia tedrica de la temperatura
con la pendiente.
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Tabla 3.7: Valores teoricos de temperatura v/s pendiente. Adaptado de Scientific (2008).

Temperatura [°C] Pendiente [mV]

0 54,2
10 -56,2
20 -58,2
25 -59,2
30 -60,1
40 62,1
50 64,1

En la Figura 3.4 se presenta una curva de calibracién tipica para el bromuro, donde el
valor de la pendiente que puede estar entre -54 y -60 mV cuando las soluciones estandar estan
entre 20 y 25 °C.

-40.0 4 Electrode
potential

-20.0 1 (mV)

10-fold change

+20

+40

+60

+80 1
+100 -
+120 -
+140
+160
+180 1 ppm Br
I1 ‘; 1IO 1(:)2 10I3
T T T T 1
106 105 104 108 102
Molarity

Figura 3.4: Curva de calibracion directa tipica. Scientific (2008).

Ademas, el electrodo puede tener problemas en su funcionamiento por interferencia o
complexaciéon con otros iones.

En cuanto a la interferencia, la presencia de ciertos iones en soluciéon forma sales insolu-
bles con el ion bromuro, estos iones son los que se presentan en la Tabla 3.8, junto con la
concentraciéon maxima para que no genere interferencias.
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Tabla 3.8: Interferencias del electrodo ion selectivo de bromuro. Adaptado de Scientific (2008).

Interferencias Concentracién maxima [mg/]]

OH~ 6,4 - 103
Cl- 1,8 - 10*2
I~ 3,2-107*
S—2 4,0 -10°8
CN- 2,6 - 1076
NH; 4,3 .107*
S,05 2,8 - 100

Dado que las pruebas de trazador se realizaron con agua acida, la cual tiene una concen-
tracion de cloruro maxima de 1130 mg/1 (Jaque, 2017), se verifico que no hubiera interferencia
(Tabla 3.9), donde se observa que la concentracion afluente de C1~ es 4 6rdenes de magnitud
menor a la maxima concentraciéon de CI~ para que haya interferencia.

Tabla 3.9: Calculo de méxima concentracion del Cl- para que no exista interferencia con Br™.

La c¢. Br~ maxima se estimo para los 50 g/l a agregar en cada prueba de trazador. Adaptado
de Scientific (2008).

Parametro Valor [mg/]]
Concentraciéon de Br— 50000
Méaxima razén 180
Maxima concentracion de Cl— 9000000
Concentracion afluente de Cl— 1130

Con respecto a la complexacién, el ion bromuro forma complejos con algunos iones me-
talicos, por lo que la presencia de cualquiera de estos agentes complexantes disminuye la
concentraciéon de bromuro medida, pues mide los iones de bromuro libre en solucién. En la
Tabla 3.10 se presentan los metales con su nivel maximo en la solucién para que no se formen
complejos al entrar en contacto con el ion Br~. De los metales presentados en la Tabla 3.10, el
agua sintética preparada contiene Pb™ en concentraciones bajas (< 2 mg/1) (Jaque, 2017).

Tabla 3.10: Metales que forman complejos con Br~. Adaptado de Scientific (2008).

Agentes complexantes Nivel maximo [mg/l]

Bit3 80
Cd* 200
Pht2 1600
Snt? 2400
TT+3 4

Antes de usar el electrodo, el equipo fue calibrado con 2 puntos: 7,99 mg/l y 79,99 mg/1.
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Cada muestra fue medida en agitacion continua, usando un agitador mecéanico; ademés
antes de cada medicion fue agregada una solucion ajustadora de la fuerza iénica (ISA por
sus siglas en inglés) en la proporcion 50:1 (volumen de muestra: ISA), que iguala la fuerza
ionica de patrones y de la muestra, sin interferirla. E1 ISA recomendado para medir bromuro
esde 5 M NaNOs.

Para medir concentraciones menores a 7,99 mg/1 se usé el método de adicion conocida, el
cual consiste en medir la concentracion de una muestra, agregando un volumen y concentra-
cion de un estandar. Scientific (2008) recomienda agregar 10 ml con una concentracion del
estandar 10 veces la concentracion de la muestra. El procedimiento fue agregar un volumen
de la muestra mas ISA, medir en agitacion continua el valor de mV, posteriormente, agregar
el volumen de la soluciéon estandar y registrar el valor en mV.

La concentracion de la muestra se determina segin indica la Ecuacion 3.7:

Cmuestra = Q : Cestcmdar (37)

Donde C,,uestre cOrresponde a la concentracion de la muestra, Cegiondar @ 1la concentracion
del estandar y QQ queda definido por la expresion 3.8:

Q= (p-r) (3.8)

(1 +p)-10%¥) -1

Donde AE = Ey — Ej, S la pendiente del electrodo, p = volumen del estandar / volumen
de la muestra e ISA y r = volumen de la muestra mas ISA / volumen de la muestra.

Con las concentraciones de Br~ para cada una de las cargas superficiales, se puede obtener
la masa de trazador recuperada en la experiencia (My4,) cOMo se expresa en la Ecuacion
3.9, para verificar que la masa de Br™ sea conservativa en el medio.

t;
Msalida - / QCdt (39)
0

Se calcula la curva de masa acumulada, que queda expresada en la Ecuacion 3.10, valida
para una condicion de borde cerrada (closed-closed vessels) (Fuentealba, 2017):

m(t=t;) = /Oth Edt (3.10)

El tiempo de retencion real de las celdas fue determinado usando la Ecuacion 2.11 definida
en el Capitulo 2.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Cambios en parametros ambientales de calidad del

agua

En la Tabla 4.1 se presentan los valores promedio de los pardmetros medidos en el afluente
y efluente de cada celda para la etapa 1 y en la Tabla 4.2 para la etapa 2. El promedio y
la desviacién estandar fueron calculados para cada celda segin su carga correspondiente
considerando todos los muestreos realizados a excepciéon de los valores bajo el limite de
deteccion para el Fe y As.

Tabla 4.1: Valores promedio y desviacion estandar de la muestra de los parametros medidos
en el afluente y efluente de cada celda y remociones promedio de Fe, As y SO;? para la
primera etapa, donde H corresponde al humedal y CC a la celda de control. El valor entre
paréntesis representa el nimero de mediciones utilizado para realizar el calculo, mayores al
limite de detecciéon para el As y Fe.

Parametro Unidad Afluente H=20 mm/d CC=20 mm/d H=50 mm/d CC=50 mm/d H=80 mm/d CC=80 mm/d
Fe Disuelto mg/1 48,11+5,13(9)  0,26+0,33(6) 0,0340,02(5) 1,1840,98(5) 0,73+0,56(5) 8,74+6,24(6) 10,17+8,62(6)
As Disuelto mg/1 1,298+0,260(9)  0,01240,009(3)  0,001=£0,001(5) 0,001+0,000(2) 0,001+0,001(5) 0,001+0,000(3)  0,00240,001(4)
SO;? mg/1 2389460(9) 1165+323(9) 1088+407(9) 1775£111(9) 1624£177(9) 1977£164(9) 1958-£65(9)
pHW - 1,9940,21(9)  7,06£1,16(9)  6,134+1,30(9) 5,04£1,73(9)  5,4141,98(9) 1424191(9)  4,6142,0009)
Temperatura o 23,943.2(9) 24,242 .8(9) 24,843,2(9) 25,441,6(9) 25,541,4(9) 25,443,6(9) 25,143,5(9)
Cond. Eléctrica mS/cm 7,67+0,65(9) 2,89:0,95(9) 2,88+0,98(9) 4,06+0,24(9) 4,07+0,38(9) 4,65+0,37(9) 4,50+0,22(9)
Pot. Redox mV 610,74£28,9(9)  249,5461,7(9)  330,8472,7(9)  381,5+75,6(9) 391,4+85.8(9)  443,3+108,5(9) 429,64105,6(9)
Oxigeno Disuelto mg/1 8,340,7(9) 3,.241,5(9) 4,041,5(9) 5,840,6(9) 6,10,4(9) 6,240,9(9) 7,240,9(9)
Dureza Total mg/1 como CaCO3  18074232(9) 1717£725(9) 1764+695(9) 22664530(9) 2143+577(9) 2349+561(9) 21844621(9)
Remocion prom Fe % 99,5 99,9 97,5 98,5 81,8 78,9

Remocion prom As % 99,0 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9

Remocion prom SO;2 % 51,2 54,4 25,7 32,0 17,3 18,0

(1) El promedio y la desviacion estandar del pH se calculo de la misma manera que para los otros parametros.
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Tabla 4.2: Valores promedio y desviacion estandar de la muestra de los parametros medidos
en el afluente y efluente de cada celda y remociones promedio de Fe, As y SO, ? para la
segunda etapa, donde H corresponde al humedal y CC a la celda de control. El valor entre
paréntesis representa el nimero de mediciones utilizado para realizar el calculo, mayores al
limite de deteccion para el As.

Parametro Unidad Afluente H=20 mm/d CC=20 mm/d H=100 mm/d CC=100 mm/d H=200 mm/d CC=200 mm/d
Fe Disuelto mg/1 53,69+14,83(7) 0,49+061(7)  3,42+2,12(7) 19,70+14,08(7)  19,38+6 81(7) 57,10+(7) 57,40+15,85(7)
As Disuelto mg/1 1,4134+0,392(7)  0,002+0,001(6) 0,002+0,002(7)  0,003+0,001(6)  0,03640,021(7) 0,010+0,007(7)  0,013+0,017(7)
S0;? mg/1 24434+133(7) 24424+410(7) 24134420(7) 2467+621(7) 25714+624(7) 2687+630(7) 2659+653(7)
pH - 2,0040,13(7)  3.684024(7)  3,56+0,14(7) 2,9540,06(7)  2,85:0,26(7) 2,54+0,07(7)  2,540,09(7)
Temperatura ° 19,3+0,6(9) 18,6+1,2(9) 18,6£1,3(9) 18,1+1,8(9) 18,1£1,4(9) 18,3+2,0(9) 16,7+4,8(9)
Cond. Eléctrica mS/cm 7,83+0,20(7) 4,67+0,18(7) 4,65+0,17(7) 5,34+0,30(7) 5,52+0,22(7) 5,96+0,47(7) 5,90+0,54(7)
Pot. Redox mV 626,0432(7)  488,7433.0(7) 4935+£119(7)  560,0410,6(7)  556,54+21,1(7) 562,4+14,6(7)  593,322,9(7)
Oxigeno Disuelto mg/1 9,3+0,3(7) 9,3+0,3(7) 9,6+0,4(7) 9,0+0,6(7) 9,7+0,6(7) 8,3+0,4(7) 8,7+0,2(7)
Dureza Total mg/l como CaCO3 1757451(7) 23774+214(7) 2334+256(7) 21524250(7) 2289+436(7) 24734489(7) 2545+385(7)
Remocion prom Fe % 99,1 93,6 63,3 63,9 -6,4 -6,9

Remocion prom As % 99,9 99,8 99,8 97,5 99,3 99,1

Remocion prom SO;2 % 0,0 1,2 -1,0 -5,2 0,0 -8,9

(1) El promedio y la desviacion estandar del pH se calcul6 de la misma manera que para los otros parametros.

Como se observa en la Tabla 4.1, la remocion de Fe promedio para la celda vegetada de 20
mm/d es de 99,6 % y para la misma carga superficial pero sin vegetacion, la remocion es de
99,9 %. Esta remocién disminuye a medida que aumenta la carga, donde la remocion para la
carga superficial de 50 mm/d es de 98,3 % para el humedal, y 98,9 % para la celda de control.
Para la carga mayor (80 mm/d), la remocion es mayor en la celda con vegetacion (85,4 %)
con respecto a la celda sin vegetacion (82,6 %). En cuanto a la segunda etapa, en la Tabla
4.2 se observa la remocion de Fe disminuye considerablemente, al aumentar el tiempo de
operacion del sistema, esto, debido a que el pH del agua efluente también disminuye, donde
en la primera etapa estaba entre 4-5 y en la segunda esta entre 2-3. La mayor eficiencia en
la remocién ocurre para la carga superficial menor, donde ademas, la remociéon promedio
es mayor en las celdas con vegetacion para las cargas menores (20 y 100 mm/d) (mismo
comportamiento observado en la etapa 1).

En cuanto al As, para la primera etapa (Tabla 4.1), la remociéon promedio en todas las
celdas es superior al 99,0 %, siendo mayor para las celdas sin vegetacion, esto se debe a que ese
99,0 % corresponde a la celda vegetada de 20 mm/d que presenta 2 datos més bajo el limite
de deteccion al comparar con respecto a la celda de control de 20 mm/d, las remociones de
As para todas las otras cargas es en promedio de 99,9 %. Para la segunda etapa (Tabla 4.2),
la remocion promedio en todas las celdas es >97.5%, donde la mayor remociéon promedio
ocurre para las cargas superficiales menores (20 y 100 mm/d) y ademés, es mayor para las
celdas con vegetacion al comparar con respecto a las cargas superficiales.

Para el SO} 2, la mayor remocién promedio se obtiene para las cargas superficiales menores,
donde en la etapa 1 (Tabla 4.1) para la celda con vegetacion es de 51,2 % mientras que para
la celda de control es mayor, de 54,4 %. Para la etapa 2 (Tabla 4.2) la remocion de sulfato
disminuye considerablemente, siendo incluso mayor la concentracion efluente que la afluente
en las celdas de control para las cargas superficiales de 100 y 200 mm/d.
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4.1.1.

de calidad del agua

En la Figura 4.1 y Figura 4.2 se presentan los resultados de pH obtenidos para la primera
etapa. En la Figura 4.1 segliin carga superficial para analizar el efecto de la vegetacion,

Efecto de la vegetaciéon y carga superficial en los pardmetros

mientras que en la Figura 4.2 para analizar el efecto de la carga superficial.
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Figura 4.1: Mediciones de pH para la primera etapa segin carga superficial, 20 mm/d (a),
50 mm/d (b) y 80 mm/d (c
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De la Figura 4.1 correspondiente a la etapa 1 se extrae que las celdas aumentaron el pH
en el primer mes de operacion del sistema dado que aument6 en promedio de pH 2 a 7-8, es
decir, de 5-6 unidades de pH tanto para las celdas con y sin vegetacion, por lo que se atribuye
este efecto a la zeolita. Para esta etapa se observa un aumento de acidez en el efluente a partir
de la semana 5. No se observa una tendencia en las celdas vegetadas dado que para la menor
carga, la celda de 20 mm/d disminuy6 su pH de manera gradual con respecto a la celda
de control, no obstante, para las cargas de 50 y 80 mm/d el comportamiento observado es
opuesto.

De la Figura 4.2 se observa el mismo comportamiento para las celdas vegetadas que para
las celdas de control con respecto a las cargas superficiales, donde en ambas la carga superficial
de 20 mm/d es la que presenta menores descensos entre muestreo en cuanto a unidades de pH.
En las celdas vegetadas después de la semana 2 se observa una diferencia entre las cargas, ya
que la carga superficial de 20 mm/d llega a su maximo aumento de pH posterior a 3 semanas
de operacion y se mantiene en pH 8 por 3 semanas, posterior a esto empieza a descender
gradualmente entre muestreos aproximadamente 1 unidad de pH. Para la carga de 50 mm /d
presenta su maximo aumento de pH en la semana 3 semana de operacion, de la semana 4 a
la semana 5 desciende 2,5 unidades de pH. Por tltimo, para la carga superficial de 80 mm/d,
el maximo aumento lo genera luego de una semana de operacion y posteriormente desciende
3 unidades de pH en la tercera semana de operacion.

En la Figura 4.3 y Figura 4.4 se presentan los valores obtenidos para la segunda etapa.
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Figura 4.3: Mediciones de pH para la segunda etapa segtin carga superficial, 20 mm/d (a),
100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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Figura 4.4: Mediciones de pH para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y celdas de control

(b).

De la Figura 4.3 se extrae que para la carga superficial de 200 mm/d no existe influencia
de la vegetacion, para la carga de 100 y 20 mm/d la influencia es minima, siendo el com-
portamiento distinto para ambas cargas. En cuanto a la Figura 4.4 se observa que la carga
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superficial influye en el pH, donde a menor carga superficial, mayor es el pH.

En la Figura 4.5 y Figura 4.6 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos
para la primera etapa. En la Figura 4.5 segiin carga superficial para analizar el efecto de la

vegetacion, mientras que en la Figura 4.6 para analizar el efecto de la carga superficial.

A B #
B
9
@a g g0
SH g - 0o 0 g g
8s
.0
&
014
g
Yy
9
%z ¥ Aguaafluente
9] H=20 mmvd
1 0 CC=20mm/d
T T R A R R R
N° muestreo (Semanas)
(a)

Figura 4.5: Mediciones de conductividad eléctrica para la primera etapa segiin carga super-
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Figura 4.6: Mediciones de conductividad eléctrica para la primera etapa, celdas vegetadas
(a) y celdas de control (b).

De la Figura 4.5 correspondiente a la etapa 1 de operaciéon del sistema, se extrae que la
vegetacion no juega un rol en la conductividad eléctrica, siendo los valores obtenidos similares
entre celdas vegetadas y de control. De la Figura 4.6 se observa que la conductividad eléctrica
obtenida es menor para la carga superficial 20 mm/d, mientras que los resultados para la
carga superficial de 100 y 200 mm /d son anélogos.

En la Figura 4.7 y Figura 4.8 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos
para la segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.7: Mediciones de conductividad eléctrica para la segunda etapa segin carga super-
ficial, 20 mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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De la Figura 4.7 correspondiente a la etapa 2 los valores son andlogos a los obtenidos para
la etapa 1, donde las celdas vegetadas presentan resultados similares con respecto a las celdas
de control. Asimismo, de la Figura 4.8 se observa que la conductividad eléctrica obtenida es
menor para la menor carga superficial de 20 mm/d, a diferencia de la etapa 1, en esta etapa
2 se observa diferencia entre las cargas superficiales mayores, siendo la de 200 mm/d la que
presenta mayor conductividad eléctrica.

En la Figura 4.9 y Figura 4.10 se presentan los valores del potencial redox obtenidos
para la primera etapa. En la Figura 4.9 segtiin carga superficial para analizar el efecto de la
vegetacion, mientras que en la Figura 4.10 para analizar el efecto de la carga superficial.
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Figura 4.9: Mediciones del potencial redox para la primera etapa segin carga superficial, 20
mm,/d (a), 50 mm/d (b) y 80 mm/d (c).

41



1000

* Aguaafluente
H=80 mm/d ||
H=50 mm/d |
H=20 mm/d

00

00

00 .
%**%****

500

400

Potencial redox [mV ]

300

200

Y S R R S B I N S
1 1 3 4 5 6 7 8 9
N° muestreo (Semanas)

(a)

Figura 4.10: Mediciones del potencial redox para la primera etapa, celdas vegetadas (a) y

celdas de control (b).

De la Figura 4.9 correspondiente a la etapa 1 se extrae que la vegetacion juega un rol para
la carga superficial menor de 20 mm/d, al generar un ambiente més reductor con respecto a
la celda de control. De la Figura 4.10 se observa que el potencial redox esta influenciado por
la carga superficial y por el tiempo de operacion del sistema, donde a partir de la semana
4 se presentan diferencias entre carga superficial, siendo mayor el potencial para la carga
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superficial mayor y menor para la carga superficial menor.

En la Figura 4.11 y Figura 4.12 se presentan los valores del potencial redox obtenidos

para la segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.11: Mediciones de potencial redox para la segunda etapa segin carga superficial, 20

mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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Figura 4.12: Mediciones del potencial redox para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y
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De la Figura 4.11 correspondiente a la etapa 2 se observa que al igual que en la etapa 1,
la vegetacion genera condiciones mas reductores para la carga superficial menor de 20 mm/d,
se aprecia también para la carga superficial mayor de 200 mm/d, aunque la diferencia en este
caso es de 40 mV aproximadamente. De la Figura 4.12 se observa que el potencial redox esta
influenciado por la carga superficial en las celdas vegetadas, siendo mayor el potencial para
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la carga superficial mayor y menor para la carga superficial menor.

En la Figura 4.13 y Figura 4.14 se presentan los valores de la dureza obtenidos para
la primera etapa. En la Figura 4.13 segin carga superficial para analizar el efecto de la

vegetacion, mientras que en la Figura 4.14 para analizar el efecto de la carga superficial.
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Figura 4.14: Mediciones de la dureza para la primera etapa, celdas vegetadas (a) y celdas de

control (b).

En la Figura 4.15 y Figura 4.16 se presentan los valores de la dureza obtenidos para la

segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.15: Mediciones de la dureza para la segunda etapa segun carga superficial, 20 mm /d

(a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).

i

4

(b)

44

i i
5 6 7

NP muestrao (Semanas)

4000

* Aguaafluente

H=200 muvd
0 0 00=200 mm/d
00y
50 5
2000 Bl
. X *
¥ Ok g %
1500
S R R R
N mugstreo (Semanas)
(c)




ol % Agualaﬂuent&‘ai - * Agua afluente |
= H=200 mm/d — O CC=200 mm/d
ED i H=100 mm/d | Eﬂ s © CC=100 mm/d |
= H=20 mm/d = 0 CC=20 mm/d
T 1 T soop A
3 S | 0 N
@} @} . 9)
Q1500 [o sl . A4
2 ¢ A 0] i 0
ﬁ 2000 ﬁ 000((7] A i
) * 0 * ¥ * *
: ¥ * s X ¥ *
(AL (AL
1000~ L L L L L L 1000~ L L L L L L
1 2 3 4 5 ] 7 1 2 3 4 5 ] 7
N° muestreo ( Semanas) N° muestreo (Semanas)
(a) (b)

Figura 4.16: Valores de la dureza para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y celdas de
control (b).

De la Figura 4.13 y Figura 4.15 se ve afectada por la presencia de la vegetacion, dado el
comportamiento obtenido en ambas etapas. Esto se explica debido a que la zeolita tiene capa-
cidad de intercambio iénico y ademés estd compuesta de Ca™? y Mg*2, iones que componen
la dureza total. En cuanto a la carga superficial, en la Figura 4.14 se observa inicialmente el
sistema aumentaba la dureza, llegando a ser mayor el aumento y ademas mayor durante las
9 semanas de operacion del sistema para la carga superficial de 20 mm/d y la menor dureza
total en la carga superficial mayor de 80 mm/d, debido a que a mayor carga, mayor es el
intercambio i6nico. En la etapa 2 (4.16) no se presenta la misma tendencia durante las 7
semanas de operacion entre carga superficial.

En la Figura 4.17 y Figura 4.18 se presentan los valores del oxigeno disuelto obtenidos
para la primera etapa. En la Figura 4.17 segtin carga superficial para analizar el efecto de la
vegetacion, mientras que en la Figura 4.18 para analizar el efecto de la carga superficial.
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Figura 4.17: Mediciones del oxigeno disuelto para la primera etapa segin carga superficial,
20 mm/d (a), 50 mm/d (b) y 80 mm/d (c).
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Figura 4.18: Mediciones del oxigeno disuelto para la primera etapa, celdas vegetadas (a) y
celdas de control (b).
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En la Figura 4.19 y Figura 4.20 se presentan los valores del oxigeno disuelto obtenidos

para la segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.19: Mediciones del oxigeno disuelto para la segunda etapa segin carga superficial,
20 mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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Figura 4.20: Mediciones del oxigeno disuelto para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y
celdas de control (b).
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De la Figura 4.17 para la etapa 1 que corresponde al periodo de primavera - verano se
observa relevancia de la vegetacion en el oxigeno disuelto para las cargas mayores, 50 y 80
mm /d desde la semana 5 de iniciada la operacion del sistema. En la Figura 4.18 se observa
claramente el efecto de la carga superficial en los valores obtenidos de oxigeno disuelto, ya
que a mayor carga superficial el flujo tiene menor tiempo de contacto en el sistema y por
ende el oxigeno disuelto es mayor en él. Por otro lado, en la Figura 4.19 se observa que el
oxigeno disuelto es levemente mayor en las celdas de control, no siendo relevante la vegetacion
para estas dimensiones. Asimismo, en la Figura 4.20 las condiciones en todas las celdas son
aerobicas, fluctuando entre 8-10 mg/1 y no cumpliendo con la tendencia observada en la etapa
1.

4.1.2. Efecto de la vegetaciéon y carga superficial en la remocién de
contaminantes

Arsénico

Para la primera etapa, la remocion de As fue superior al 99,9 % independiente de la
carga superficial y de la vegetacion, llegando a ser las concentraciones menores al limite de

deteccion (0,001 mg/1) en la mayoria de los muestreos analizados, como se observa en las
Tablas A.1, A.2 y A.3 del Anexo A.1.

Para la etapa 2 estas concentraciones aumentan, no obstante siguen siendo bajas (<107!
mg/1) como se observa en Figura 4.21.
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Figura 4.21: Mediciones del arsénico disuelto para la segunda etapa segin carga superficial,
20 mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).

En la Figura 4.21 se aprecia el efecto de la vegetacion para las cargas superficicales
memores, de 20 y 100 mm/d, donde en ésta tltima carga se aprecia més la diferencia debido
a las mayores concentraciones efluentes de arsénico en la celda de control. Para la carga
superficial de 200 mm/d no se observa el mismo comportamiento ya que las mediciones entre

celda vegetada y celda de control son muy similares y no siguié una tendencia durante el
periodo de operacion.
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Figura 4.22: Mediciones del arsénico disuelto para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y

celdas de control (b).

En la Figura 4.22 (a) se observa que existe una relacion entre la carga superficial para
las celdas vegetadas, siendo mayor la remocioén en la carga menor correspondiente a la de 20
mm/d. En la Figura 4.22 (b) para las celdas de control se observa el mismo efecto, es decir,
la mayor remocién ocurre para la carga superficial menor de 20 mm/d.

Hierro

En la Figura 4.23 y Figura 4.24 se presentan las mediciones de la concentraciéon de hierro
obtenidos para la primera etapa. En la Figura 4.23 segtin carga superficial para analizar el
efecto de la vegetacion, mientras que en la Figura 4.24 para analizar el efecto de la carga

superficial.
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Figura 4.23: Mediciones de la concentracion de hierro disuelto para la primera etapa segin
carga superficial, 20 mm/d (a), 50 mm/d (b) y 80 mm/d (c).
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Figura 4.24: Mediciones de la concentracion de hierro disuelto para la primera etapa, celdas

vegetadas (a) y celdas de control (b).

De la Figura 4.23 no se observa una tendencia con respecto a la presencia de la vegetaciéon
para la etapa 1. Con respecto a la carga superficial, de la Figura 4.24 se extrae que el hierro
esté relacionado con el periodo de operacion del sistema y con la carga superficial, hasta la
semana 4 las remociones de hierro son independientes de la carga. No obstante, a partir de
la semana 4 para las celdas de control y de la semana 5 para las celdas vegetadas, a mayor
carga superficial menor concentracion de Fe ya que la carga de 20 mm/d presenta mayores

remociones de hierro, mientras que la carga superficial mayor (80 mm/d) presenta menores
remociones.
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En la Figura 4.29 y Figura 4.30 se presentan las mediciones de la concentraciéon de hierro
obtenidos para la segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.25: Mediciones del hierro disuelto para la segunda etapa segin carga superficial, 20
mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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Figura 4.26: Valores del hierro disuelto para la segunda etapa, celdas vegetadas (a) y celdas
de control (b).

En la Figura 4.25 (a) se observa el efecto de la vegetacion en la remocion de hierro para
la carga de 20 mm/d, por lo tanto, es importante el tiempo de retencion del sistema para
identificar el efecto de ésta. Con respecto a la carga superficial para la etapa 2, en la Figura
4.26 se observa que el mismo comportamiento obtenido para la etapa 1. La remocion de
hierro esta relacionado con la carga superficial, siendo mayores las remociones para la carga
superficial menor, es decir, para las celdas con mayor tiempo de retencion.
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Sulfato

En la Figura 4.27 y Figura 4.28 se presentan los resultados de la concentracion de sulfato
obtenidos para la primera etapa.
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Figura 4.27: Mediciones de la concentracion de sulfato para la primera etapa segin carga
superficial, 20 mm/d (a), 50 mm/d (b) y 80 mm/d (c).
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Figura 4.28: Mediciones de la concentracion de sulfato para la primera etapa, celdas vegetadas
(a) y celdas de control (b).

De la Figura 4.27 no se observa el efecto de la vegetaciéon en la remocion de sulfato, de
hecho aumenta levemente la concentracion efluente de sulfato a partir de la semana 5, lo
que queda explicado debido a que el principal mecanismo de remocién de sulfato en estas
condiciones es mediante la precipitacion con Ca™2, formando precipitados de CaSO,.
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De la Figura 4.28 se visualiza que la remocion de sulfato aumenta para las cargas su-
perficiales menores al estar mas tiempo en contacto con el medio de soporte, por lo que se
demuestra que la precipitacion es un proceso lento.

En la Figura 4.29 y Figura 4.30 se presentan los resultados de la concentracion de sulfato
obtenidos para la segunda etapa de operacion del sistema.
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Figura 4.29: Mediciones de la concentracion de sulfato para la segunda etapa seglin carga
superficial, 20 mm/d (a), 100 mm/d (b) y 200 mm/d (c).
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Figura 4.30: Mediciones de la concentracion de sulfato para la segunda etapa, celdas vegetadas
(a) y celdas de control (b).

De la Figura 4.29 al igual que para la etapa 1 no se observa el efecto de la vegetacion
en la remocion de sulfato. Asimismo, de la Figura 4.30 se extrae que la remocién de sulfato
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aumenta para las cargas superficiales menores, pero ademas se observa que con el tiempo de
operacion del sistema la remocion disminuye llegando en las tiltimas 3 semanas de operacion a
ser mayor a la concentracion afluente, debido a la capacidad limitada de la zeolita de realizar
intercambio i6nico y a la disminuciéon de las zonas de precipitacion.

4.2. Relacion entre la concentracién de hierro y pH

Se estudi6 la relacion entre la concentracion de hierro y pH dado que de la literatura se
extrae que a mayor pH el hierro tiende a precipitar, como se present6 en el diagrama pE-pH
(Figura 2.4). Con los resultados obtenidos se identificé una relacion entre la concentracion de
Fe y el pH a la salida del sistema para la etapa 1 presentada en la Figura 2.4 (a). Esta Figura
muestra como la concentracion de Fe aumenta cuando el pH disminuye, de donde se observa
que las altas concentraciones de Fe fueron detectadas a pH acido (pH <5). Esto ocurre debido
a que a pH basico, el Fe tiende a precipitar en forma de hidroxidos de hierro (Fe(OH), y
Fe(OH)3) quedando retenido en el medio de soporte. Por este motivo, las mayores remociones
de Fe fueron durante el primer mes de operacion del sistema, en la etapa 1 (Figura 4.31 (a)),
debido a que la zeolita aument6 el pH hasta en 5 unidades en este periodo. Adicionalmente,
se observa en la Figura 4.31 (a) una relacion entre la carga superficial y la remocion de Fe,
donde a mayor carga la remocion de Fe disminuye.

En la Figura 4.31 (b) se muestra una mayor remocién de Fe para la carga superficial
de 20 mm/d con presencia de vegetacion, indicando que la remocion realizada por la planta
(uptake) es un proceso lento, requiere mayores tiempos de retencion.

Figura 4.31: Relacion entre el pH y la concentracion de hierro disuelto, segtin carga superficial.

(a)

(b)

En (a) los resultados de la etapa 1, en (b) los resultados de la etapa 2.
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4.3. Otros cambios observados

Durante la operacion del sistema se detectaron cambios visuales en todos los tipos de
tratamiento en la superficie de las celdas, tanto en los humedales como en las celdas de
control. La Figura 4.32 muestra los solidos formados en las celdas para la carga superficial
de 20 mm/d, la Figura 4.33 los cambios para la carga superficial de 100 mm/d, y la Figura
4.34 para la carga superficial de 200 mm/d.

Figura 4.32: Solidos formados en la superficie de las celdas de carga superficial 20 mm/d,
humedal (a) y celda de control (b).

Figura 4.33: Sélidos formados en la superficie de las celdas de carga superficial 100 mm/d,
humedal (a) y celda de control (b).
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Figura 4.34: Sélidos formados en la superficie de las celdas de carga superficial 200 mm/d,
humedal (a) y celda de control (b).

4.4. Pruebas de trazador
Se presentan los resultados de las 6 pruebas de trazador realizadas, junto con la fracciéon
de masa acumulada de Br~ a la salida del humedal.

En la Figura 4.35 se presenta la curva de concentracion v/s tiempo para las celdas con
carga superficial 20 mm/dia. En la Figura 4.36 se observa la curva de masa acumulada para
el humedal y celda de control.
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Figura 4.35: Prueba de trazador para celdas con carga superficial de 20 mm/d, humedal
donde 7,5, = 87,88 h'y T.eqr = 83,52 h (a) y celda de control donde 7,,, = 82,71 h y
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Figura 4.36: Masa acumulada para celdas con carga superficial de 20 mm/d, humedal (a) y
celda de control (b).

De la Figura 4.35 se observa que la distribucién de los tiempos de retenciéon para la celda
vegetada presenta un peak mayor con respecto a la celda de control, lo que ayuda a que
el Treq en el humedal sea menor al 7,,, para la celda vegetada (a), esto se debe a que las
raices en el humedal generan flujos preferenciales que cambian a medida que crecen las raices,
aumentando el volumen de utilizacion de la celda. Cabe mencionar que en la celda de control
(b), €l Treq fue mayor al 7, en 10 h aprox., lo que indica que existen zonas muertas y de
estancamiento del flujo.
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Con respecto a la curva de masa acumulada (Figura 4.36), ambas celdas recuperaron
entre el 81 - 86 % de la masa inicial inyectada, siendo mayor esta recuperacion en el humedal.
La recuperacion del 80 % de la masa para el humedal ocurri6 a las 120 h, mientras que en la
celda de control fue 40 h después (160 h).

En la Figura 4.37 se presenta la curva de concentracion v/s tiempo para las celdas con
carga superficial 100 mm/dia. En la Figura 4.38 se presenta la curva de masa acumulada
para el humedal y celda de control.
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Figura 4.37: Prueba de trazador para celdas con carga superficial de 100 mm/d, humedal
donde 7,5, = 16,35 h y Teqr = 15,98 h (a) y celda de control donde 7,,, = 16,54 h y
Treal = 25,22 h (b).
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Figura 4.38: Masa acumulada para celdas con carga superficial de 100 mm/d, humedal (a) y
celda de control (b).
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De la Figura 4.37 para la celda vegetada presenta un peak mayor con respecto a la celda
de control al igual que para la carga superficial de 20 mm/d (Figura 4.35). Adicionalmente,
para la Figura 4.37 (a) el T,¢q es menor en un 3 % al 7,,,,,, mientras que en la celda de control
(Figura 4.37 (b)) el Tyeq s mayor al 7,,,, en un 52%. Por lo tanto, para la carga de 100
mm/d también juega un rol la presencia de vegetacion en la distribucion de los tiempos de
retencion, que es menor al comparar con respecto a la carga de 20 mm/d.

Con respecto a la curva de masa acumulada (Figura 4.38), ambas celdas recuperaron
entre el 71 - 73 % de la masa inicial inyectada, siendo mayor esta recuperacion en la celda de
control.No obstante, se aprecia que ambas celdas recuperaron el 70 % de la masa a las 70 h
luego de la inyeccion de la masa.

En la Figura 4.39 se presenta la curva de concentracion v/s tiempo para la carga superficial
200 mm/dia para el humedal y para la celda de control. En la Figura 4.40 se observa la curva
de masa acumulada para ambas celdas.
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Figura 4.39: Prueba de trazador para celdas con carga superficial de 200 mm/d, humedal
donde Tpom = 8,47 h 'y Tper = 23,74 h (a) y celda de control donde 7,0, = 9,37 h y
Treal = 23,48 h (b).
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Figura 4.40: Masa acumulada para celdas con carga superficial de 200 mm/d, humedal (a) y
celda de control (b).

De la Figura 4.39 se observa que no existen diferencias significativas en la distribucion de
los tiempos de retencién entre la celda con vegetacion y la sin vegetacion, donde en ambos el
tiempo de retencion real es cercano a 3 veces el tiempo de retencién nominal, lo que indica
que en estas celdas las zonas muertas generadas ocupan un volumen importante con respecto
al volumen total disponible para el flujo, generando recirculacion.

En cuanto a la curva de masa acumulada (Figura 4.40), ambas celdas recuperaron entre el
61 - 65 % de la masa inicial inyectada, siendo mayor esta recuperacion en la celda de control.

En la Tabla 4.3 se presenta un resumen de los parametros obtenidos.

61



Tabla 4.3: Principales parametros obtenidos de las pruebas de trazador. H hace referencia
al humedal y CC a la celda de control con su carga superficial, 20, 100 y 200 mm/dia,
respectivamente.

Parametro Unidad H =20 CC=20 H=100 CC=100 H=200 CC=200

Qaiseio 1/d 2.4 2.4 12,0 12,0 24,0 24,0

Qin promedio 1/d 2,3 2,5 12,4 12,2 23,9 21,6
Qout 1/d 0,7 0,5 10,9 11,0 22.3 20,2

Masa recuperada % 86,0 81,9 70,9 73,5 61,4 65,2
Thom h 87,9 82,7 16,4 16,5 8,5 9.4

TET h 84,2 78,9 15,4 15,6 7,8 8,6

Treal h 83,5 92,2 16,0 25,2 23,7 23,5
Velocidad efectiva ~ c¢m/h 1,2 1,1 6,5 4,1 4.4 4.4
€y - 1,0 1,1 1,0 1,5 2,8 2.5

Coef. dispersion cm?/h 0,6 1,1 54,8 17,6 9,3 11,0
D - 0,01 0,03 0,24 0,12 0,06 0,07

Pe - 67,0 35,4 4,1 8,1 16,3 13,9

Se observa que el tiempo de retencion real es menor que el tiempo de retenciéon nominal
para las cargas superficiales menores con presencia de vegetacion. La diferencia entre el 7.,
Y Treal Para la carga superficial de 20 mm/d es de 5% para la celda con vegetacion, mientras
que para la celda de control, el 7,,,,, s menor al 7,.,; en un 12 %. Para la carga superficial de
100 mm/d, la diferencia entre el Tom ¥ Trea €s de 2% para la celda con vegetacion, mientras
que para la celda de control, el 7,,,, es menor al 7,.,; en un 52 %. Por lo tanto, estos resultados
indican que el 7., €s menor al 7,,,, para las celdas con vegetacion, para cargas superficiales
bajas, debido a la presencia de raices y al crecimiento de éstas, que es un proceso lento.

Para la carga superficial mayor, 200 mm/d el tiempo de retencion real es superior al
nominal en mas de 150 % tanto para la celda vegetada como para la celda de control. En este
caso, estas celdas estan sobre dimensionadas, existiendo recirculacion en las zonas muertas
ubicadas principalmente en los extremos de las celdas, que generan estancamiento y donde
no ocurren reacciones quimicas (Chazarenc et al., 2003).

Usualmente en humedales construidos ocurre lo obtenido para las cargas de 20 y 100
mm,/d (7 < Thom), debido a que las cargas superficiales tipicamente usadas son 20-30 mm/d.
Se asocia a la presencia de la vegetacion que genera flujos preferenciales, debido a que el
crecimiento de raices a través de la columna de agua y el medio de soporte, mejora los
patrones de contacto por cambios de tortuosidad en la direccion de las lineas de flujo (Kadlec
& Wallace, 2008; Chazarenc et al., 2003).

Las tasas de recuperacion de las pruebas de trazador en todos los casos fue mayor al 60 %,
como se observa en la Tabla 4.3, donde fue mayor al 80 % para la carga superficial menor, y
menor (61-65 %) para la carga superficial de 200 mm/d. Con esta recuperacion de masa se
consideran validas las pruebas (Garcia et al., 2005; Rios et al., 2009).
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Al analizar los nameros de dispersion obtenidos (0,01-0,24), no se observa una relacion
directa con la carga superficial, dado que los menores ntimeros de dispersion (D) se obtuvieron
para la carga menor, de 20 mm/dia y para la 200 mm/dia, donde, en ambos casos se observo
que es menor la dispersion en las celdas con vegetacion. Sin embargo, para la carga superficial
de 100 mm/d el resultado es opuesto, siendo menor para la celda de control. Fuentealba (2017)
obtuvo nimeros de dispersion entre 0,06-0,16, siendo mayores en las celdas con vegetacion,
tampoco encontré un efecto de carga superficial. Kadlec & Wallace (2008) menciona que los
humedales de flujo subsuperfical horizontal son sistemas con bastante dispersion, Drury &
Mainzhausen (2000) reportaron (0,14 - 0,15) en HSSF, que indican un alto grado dispersivo.

En cuanto a la eficiencia volumétrica e,, el rango usual fluctia entre 0,15 - 1,38, de un
promedio de 22 humedales de flujo subsuperficial horizontal, e, = 0,83 (Kadlec & Wallace,
2008). De la Tabla 4.3 se observa que las cargas con mayor eficiencia volumétricas son para
la carga superficial de 20 mm/d con una e, de 1,0 para la celda vegetada y de un 1,1 para la
celda de control; le sigue la carga superficial de 100 mm/d con una e, de 1,0 para el humedal,
mientras que la celda de control obtuvo un 1,5. Por lo tanto, esta estimacion indica que la
mayor eficiencia se obtiene para las menores cargas superficiales con presencia de vegetacion,
como ya se habia corroborado con las curvas de concentracién v/s tiempo y con las curvas
de masa acumulada.

4.4.1. Efecto de la vegetacion

Para analizar el efecto de la vegetacion, se generan dos curvas adimensionales, la curva
de breakthrough y la curva de masa acumulada, segin carga superficial.

En la Figura 4.41 se presenta la curva de breakthrough y la curva de masa acumulada
para la carga superficial de 20 mm/dia.

Lot ™ ” i
AN Con vegetacién Con vegetacién I

/ | Sin vegetacion Sin vegetacidn
/

ac

Figura 4.41: Mediciones para la carga superficial de 20 mm/d, curva de breakthrough (a) y
la curva de masa acumulada (b).
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De la Figura 4.41 se observa para la celda con vegetacién, la distribuciéon de los tiempos
de retencion son menores para la carga de 20 mm/d.

En la Figura 4.42 se presenta la curva de breakthrough y la curva de masa acumulada de
la carga superficial de 100 mm/dia.
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Figura 4.42: Mediciones para la carga superficial de 100 mm/d, curva de breakthrough (a) y
la curva de masa acumulada (b).

De la Figura 4.42 se observa la misma tendencia que para la carga superficial de 20
mm/d, es decir, con vegetacion se obtienen menores tiempos en la distribucion de tiempos

de retencion.

En la Figura 4.43 se presenta la curva de breakthrough y la curva de masa acumulada de
la carga superficial de 200 mm/dia.
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Figura 4.43: Mediciones para la carga superficial de 200 mm/d, curva de breakthrough (a) y
la curva de masa acumulada (b).

De la Figura 4.43 para la carga superficial de 200 mm/d se observa el efecto contrario,
que los tiempos son menores para la celda de control, lo que indica que para cargas altas (200
mm/d) aumentan las zonas muertas y el estancamiento del flujo y la presencia de vegetacion
para esta carga no ayuda a mejorar los patrones de contacto.

4.4.2. Efecto de la carga superficial

Para analizar el efecto de la carga superficial, se generan dos curvas adimensionales, la
curva de breakthrough y la curva de masa acumulada, para las cargas superficiales con vege-
tacion (humedales) y las sin vegetacion (celdas de control).

En la Figura 4.44 se presenta la curva de breakthrough y la curva de masa acumulada
para los humedales.
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Figura 4.44: Mediciones para las celdas vegetadas, curva de breakthrough (a) y la curva de
masa acumulada (b).

De la Figura 4.44 (b) se observa como la curva de masa acumulada para la carga superficial
de 200 mm/dia esta desplazada hacia la derecha con respecto a las cargas superficiales de 100
y 20 mm/d. Esta carga superficial de 200 mm/d es la que recupera menor masa con respecto
a las otras dos cargas. Al comparar entre las cargas superficiales de 20 y 100 mm/dia, antes
del 55% de la masa acumulada normalizada, la distribucién de los tiempos de retenciéon
son menores para la carga de 100 mm/dia, no obstante, para valores mayores al 60 %, la
distribucion de los tiempos de retenciéon son menores para la menor carga, 20 mm/dia. No
obstante, la recuperacion del 80 % de la masa la realiza la carga superficial de 20 mm/d antes,
mientras que la de 100 mm/d llega a un 70 %.

En la Figura 4.45 se presenta la curva de breakthrough y la curva de masa acumulada
para las celdas de control.
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Figura 4.45: Mediciones para las celdas de control, curva de breakthrough (a) y la curva de
masa acumulada (b).

De la Figura 4.45 se observa que la distribucién de los tiempos de retenciéon es menor para
las cargas superficiales menores, siendo menor para la carga superficial de 20 mm/d, luego
sigue la carga de 100 mm/d y por ultimo la carga superficial mayor de 200 mm/d.

4.5. Comparacion con otros estudios

En la Tabla 4.4 se presenta una comparacion entre estudios previos realizados que han
removido As en humedales construidos, para distintas concentraciones afluentes, dimensiones
y carga superficial (desde 9,6 a 200 mm/d) y se compara con los resultados obtenidos en la
etapa 1 de este trabajo.

Tabla 4.4: Tabla comparativa de experiencias previas que utilizaron humedales construidos
para la remocion de As y Fe desde agua acida.

Unidad Lizama A. et al (2014) Henry (2015) Jaque(2017) Fuentealba (2017) Etapa 1 de este estudio

As afluente mg)/1 2,6 3,0 2,00 1,1 1,1 1,1 1,3 1,3 1,3
Fe afluente mg/1 97 100 60 51 51 51 48 48 48
Largo medio mm 435 350 1300 500 500 500 500 500 500
Ancho mm 200 150 500 200 200 200 200 200 200
Profundidad mim 600 120 280 150 150 150 150 150 150
Carga superficial mm/d 30 9,6 20 20 50 80 20 50 80
Qe 1/d 3,6 0,5 19 2,4 6,0 9,6 2,4 6,0 9,6
Remocion As % >99,8 >98,9 >98,2 >99.8 =998 =999 >99,8 >999 >99.9
Tiempo de operacién semanas 22 8 16 4 4 4 5 5 5

De la Figura 4.4 se concluye que la remocion de As fue >98,2% en todos los casos,
demostrando la efectividad de estos sistemas en remociéon de este contaminante. Cabe men-
cionar que ese 98,2% es para un periodo de peracién de 16 semanas, mientras que Lizama
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et al. (2014) obtuve remociones >99,8 % para 22 semanas de operacion, por lo tanto, este
porcentaje no depende solamente del tiempo de operacion del sistema, sino que habria que
analizar cada uno de los parametros de diseno. Particularmente, en la etapa 1 de este estudio
las remociones son >99,8 % independiente de la carga superficial para 5 semanas de opera-
cion, donde si se compara con los resultados obtenidos por Fuentealba (2017) para el mismo
sistema, con las mismas caracteristicas, las remociones promedio se mantuvieron e incluso
aumentaron.

En la Tabla 4.5 se presenta una comparacion entre las remociones obtenidas para el As
y Fe por Fuentealba (2017), para las cargas de 20, 50 y 80 mm/d y los presentados en este
trabajo en la etapa 2, correspondiente a las cargas superficiales de 20, 100 y 200 mm /d.

Tabla 4.5: Tabla comparativa de los resultados obtenidos por Fuentealba (2017) y los pre-
sentados en este trabajo para la etapa 2.

Unidad Fuentealba (2017) Etapa 2 estudio

As afluente mg/1 1,1 1,1 1,1 1,4 1,4 14

Fe afluente mg/1 51 51 51 54 54 54
Largo medio mm 500 500 500 500 500 500
Ancho mm 200 200 200 200 200 200
Profundidad mm 150 150 150 150 150 150
Carga superficial mm /d 20 50 80 20 100 200
Qun prom 1/d 24 60 96 24 12 24
T d 3,0 1,4 0,8 35 0,7 099
Remocion prom As % 99,8 99,8 999 999 99,8 99,3
Remocion prom Fe % >99,9 99,8 99,8 99,1 63,9 -64
Tiempo de operacion semanas 4 4 4 7 7 7

De la Tabla 4.5 se observa que las remociones en todas estas experiencias para el As son
mayores al 99,2% y para el Fe de 63,9%, sin considerar aquella celda que en promedio no
obtuvo remocion (-6,4 %). Para el Fe se observa la disminucion de la remocion ha medida
que aumenta el tiempo de operacion del sistema y la carga superficial.
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Capitulo 5

Conclusiones y recomendaciones

Se oper6é de manera satisfactoria un sistema de humedales construidos de flujo sub-
superficial horizontal (HSSF) a escala laboratorio, para el tratamiento de agua acida con
altas concentraciones de As y Fe, principalmente, representativa del rio Azufre. Se operd
una instalacion con tres cargas superficiales distintas (20, 50, 80 mm/d y luego 20, 100,
200 mm/d), con la finalidad de obtener una relacion entre este parametro hidraulico y la
remocion de As y Fe. Ademés, se midieron pardmetros in situ y se cuantificé la remocion
de As y Fe, en celdas con y sin vegetacion, para analizar el efecto de la planta empleada,
Phragmites australis. Adicionalmente, se realizaron pruebas de trazador, para analizar el
comportamiento hidrodinamico de cada celda, obtener la curva de distribucién de los tiempos
de retencion hidraulicos reales y contrastar con los tiempos de retenciéon nominales, analizar
este efecto entre cargas superficiales y entre humedales (con vegetacion) y celdas de control
(sin vegetacion).

5.1. Efecto de la vegetacion y de la carga superficial en
remociéon de As y Fe

La eficiencia promedio de remociéon de As en todas las celdas fue superior al 99,0 % para
las cargas superficiales de 20, 50 y 80 mm/d, mientras que para las cargas de 100 y 200 mm,/d
fue superior al 97,5 %.

La remocion de As aumentd para las cargas superficiales menores con vegetacion, donde
en la etapa 2 se obtuvo un 99,9 % de remocion para la carga superficial de 20 mm/d con
vegetacion y de 99,8 % para la celda de control. Por lo tanto, la vegetacion juega un rol
importante en la remocion de As, a pesar de ser esta diferencia porcentual baja, ya que la
tendencia durante todo el periodo de operacién indicoé que se alcanzaban mayores remociones
de para las cargas superficiales menores.
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Con respecto a la carga superficial en la remocion de As, se obtuvo que a menor carga
superficial (20 y 100 mm/d) existe mayor remocion de As, debido a que se tienen mayores
tiempos de retencién y por ende alcanzan a ocurrir mas reacciones en las celdas.

La eficiencia promedio de remocion de Fe en todas las celdas fue superior al 78,9 % para
las cargas superficiales de 20, 50 y 80 mm/d, mientras que para la carga de 100 mm/d fue
superior al 963,3 % y para la carga superficial de 200 mm/d fue negativa, de -6,9 % para la
celda de control y de -6,4 % para la celda vegetada.

La remocion de Fe s6lo aumentd para las cargas superficiales menores con vegetacion,
donde en la etapa 2 se obtuvo un 99,1 % de remocion para la carga superficial de 20 mm/d
con vegetacion y de 93,6 % para la celda de control. Por lo que no se puede concluir con
respecto al efecto de la vegetacion en la remocion de Fe.

Con respecto a la carga superficial en la remocién de Fe, los resultados indican que
estan relacionadas de manera indirecta, dado que a mayor carga superficial, se obtuvo menor
remociéon de hierro, esto se debe a que el pH efluente en todas las celdas durante el periodo
de operacion disminuy6 gradualmente, siendo mayor este descenso en las cargas superficiales
mayores, donde inicialmente la zeolita aumenté el pH a 6 y en el tltimo periodo de operacion,
el pH efluente fluctuo en torno a 2-3. Por lo tanto, si la zeolita tuviera mayor capacidad para
aumentar el pH, la precipitacion de Fe como hidroxidos de hierro seria importante durante
todo el periodo de operacion del sistema.

De los cambios observados en las celdas, los valores de pH, conductividad eléctrica, po-
tencial redox y sulfato estan relacionados con la carga superficial. El potencial redox indico
que se tienen condiciones mas reductoras en las celdas vegetadas que en las celdas de control
para la carga superficial menor (20 mm/d), la conductividad eléctrica disminuy6 con respec-
to al agua afluente en todas las celdas, fue mayor esta disminucion en las celdas con carga
superficial menor.

Con respecto a la remocion de sulfato, se observd una relacion entre la carga superficial
y la remocion de éste, donde fue mayor la remociéon a menor carga superficial independiente
de la presencia de vegetacion, al estar mas tiempo en contacto con el medio de soporte. Para
la primera etapa con una carga superficial de 80 mm/d se obtuvo una remocion promedio de
17,3% para el humedal y de un 18,0 % para la celda de control, para la carga de 50 mm/d
un 25,7% de remocién para la celda vegetada mientras que para la celda sin vegetacion la
remocion fue de un 32,0 % y para la carga de 20 mm/d, un 51,2 % de remocion para la celda
vegetada, mientras que un 54,4 % para la celda de control. Para la segunda etapa, la remocion
de sulfato promedio es negativa o cero, lo que indico el efecto del tiempo de operacion del
sistema en la remocion.
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5.2. Medicién de tiempos de retencién mediante pruebas
de trazador

El tiempo de retencion hidraulico real para las cargas superficiales de 20 y 100 mm/dia
en las celdas vegetadas, fue menor al nominal y menor al de las celdas de control, esto se
atribuye a la presencia de vegetacion, donde el crecimiento de raices mejora los patrones
de contacto, al cambiar de tortuosidad en la direccién de las lineas de flujo, aumentando la
eficiencia de las celdas.

Para la carga de 200 mm/dia el tiempo de retencion hidraulico real fue superior al
nominal en mas de 150 % para las celdas con y sin vegetacion. Esto se deber a la existencia
de zonas muertas en estas celdas, que generan mayor recirculaciéon y existencia de mayores
trayectorias tortuosas, ocasionando un mal comportamiento hidraulico. Lo que no es esperable
en humedales, debido a la presencia de raices.

De las celdas sin vegetacion, la distribucion de los tiempos de retencién fueron menores
para las cargas superficiales menores (20 y 100 mm/d).

5.3. Recomendaciones

La instalacion experimental construida con material de acrilico, tuvo problemas de filtra-
ciones en las uniones de cada celda, ocasionando en mas de una oportunidad la paralizacién
de la operaciéon para solucionar el inconveniente, por lo que se recomienda construir ideal-
mente las celdas sin uniones. Considerar en el disefio dimensiones 6ptimas para el filtro con
grava (sedimentador) que homogeniza el flujo tanto a la entrada como a la salida, ya que
las dimensiones usadas (5¢cm*20cm) ocasionaron inconvenientes al momento de realizar las
pruebas de trazador, al no existir una homogeneizacion de la muestra tomada. Por lo tanto,
se opté por modificar la configuracion y agregar al medio de la seccion (2,5 cm) una placa
que separara una zona con grava de una zona sin ella, con la finalidad de forzar a la mez-
cla homogénea de manera méas rapida, mediante agitacion continua. Se recomienda que este
filtro cuente con una unidad de limpieza, ya que el material retenido quedaba en esta zona,
pudiendo afectar también el proceso de mezcla.

Para aumentar el efecto de la vegetacion en la remocién mediante plant uptake, se re-
comienda considerar la utilizacion de plantas hiperacumuladoras, como la Holcus lanatus y
Cytisus striatus para el As, que aumentarian atn mas la eficiencia del sistema, no obstante,
la Cytisus striatus se encuentra en Chile pero es de tendencia termofila, plantas que existen
en Chile y que pueden ser usadas en humedales (Tripathi et al., 2007). Adicionalmente, si
se quiere disenar un sistema que sea maés eficiente en la remocién de As, se recomienda usar
una carga superficial de 20, 50, 80 o 100 mm/dia, dado que se observaron mayores remocio-
nes y ademas, disenos mas 6ptimos en cuanto a la eficiencia hidraulica al ser sus tiempo de
retenciéon hidraulicos reales menores al nominal.
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Dada la capacidad de la zeolita de aumentar el pH, pero que fue por un tiempo acotado
(aprox. un mes de operacion), afectando considerablemente la remocion de Fe, se recomienda
diseniar un sistema mixto y agregar un regulador de pH que aumente éste antes de ingresar a
cada unidad, aumentando con esto la precipitacion de 6xidos de Fe y por ende su remocion
y eficiencia del sistema.

Se recomienda determinar la remocion de otros contaminantes presentes en el agua a
tratar, como son el Al, Pb, K, Zn, Mg, Mn, Cl, Na y medir junto con la dureza total en
laboratorio, la dureza carbonatada, para identificar mediante andlisis de concentraciones
efluentes, los principales mecanismos de remocion.

Se recomienda operar el sistema hasta que se observe una disminucién en la capacidad
de remocién de As tal como se observo en este trabajo para el Fe, y asi poder determinar la
vida 1til del sistema, en funciéon de la presencia de vegetacion y carga superficial.

Como continuacion a este trabajo, se recomienda el andlisis mediante técnicas del medio
de soporte (sequential extraction procedure (SEP) y scanning electron micrioscopy/energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)) del medio de soporte con la finalidad de cuanti-
ficar los elementos presentes en la fase solida. Ademas, realizar un anélisis para determinar
cuanto removi6 la Phragmites australis con respecto a la remociéon total obtenida y entender
los procesos que realiza esta planta bajo estas condiciones, es decir, si el efecto es directo,
mediante incorporacion y posterior traslocacion, o indirecto, donde las raices generaron con-
diciones aerdbicas en la rizosfera (de las diferencias observadas en el potencial redox para la
carga superficial de 20 mm/d) .

Realizar estudios experimentales para analizar otros pardmetros que afectan la remocion
de contaminantes, como lo son la relacion de aspecto (I.,/W) y la profundidad del las celdas.

Adicionalmente, la realizacion de compartimentos, que conduzcan el flujo, podria aumen-
tar la eficiencia en la remocion, pudiendo ser paralela o transversal al flujo, con la finalidad
de interrumpir o cambiar la direccion del flujo que tiende a desplazarse a lo largo de trayectos
de mayor velocidad.

La etapa posterior corresponde al desarrollo de modelos numéricos de transporte de con-
taminantes, que representen de manera adecuada los procesos que ocurren en estos sistemas,
seglin cada una de sus variables, validando el modelo con los datos obtenidos. Dentro de
los modelos existentes adecuados para representar estos procesos, estin RMA4, MIKE-21,
HYDRA-3, que resuelven la ecuacion de adveccion-dispersion (Kadlec & Wallace, 2008).
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Anexo A

Pruebas de remocion

A.1. Datos corregidos para la primera etapa

Tabla A.1: Concentraciones de arsénico disuelto (mg/1) en el efluente del humedal y la celda de
control, para la carga superficial de 20 mm/d. (*) indica que ese muestreo no tiene medicion.

Muestra MoO1 Mo02 MO03 Mo04 MoO5 MO06 MO7 MO8 Mo09
Fecha 28-oct 04-nov 06-nov 11l-nov 21-nov 27-nov 02-dic 09-dic 16-dic

Afluente 1,353 1,263 0,733 1,143 1,438 1,538 1,570 1,178 1,470
Humedal 0,002 0,019  <0,001 <0,001 0,016 * <0,001 <0,001 <0,001
C. Control 0,002 0,002  <0,001 <0,001 0,002 * 0,0004 0,001  <0,001

Tabla A.2: Concentraciones de arsénico disuelto (mg/1) en el efluente del humedal y la celda
de control, para la carga superficial de 50 mm /d.

Muestra Mo1 Mo02 Mo03 Mo4 Mo5 MO06 MoO7 MO8 Mo09
Fecha 26-oct 02-nov 04-nov 09-nov 19-nov 25-nov 30-dic 07-dic 14-dic

Afluente 1,353 1,263 0,733 1,143 1,438 1,538 1,570 1,178 1,470
Humedal <0,001 <0,001 0,001  <0,001 0,126  <0,001 <0,001 <0,001 0,001
C. Control <0,001 0,002  <0,001 <0,001 0,266 0,001 0,002 0,001 0,001
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Tabla A.3: Concentraciones de arsénico disuelto (mg/1) en el efluente del humedal y la celda
de control, para la carga superficial de 80 mm /d.

Muestra Mo1 Mo02 Mo03 Mo4 Mo05 MO06 MoO7 MO8 M09
Fecha 25-oct 01l-nov 03-nov 08-nov 18-nov 24-nov 29-dic 06-dic 13-dic

Afluente 1,353 1,263 0,733 1,143 1,438 1,538 1,570 1,178 1,470
Humedal <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,244 0,001  <0,001 0,001 0,001
C. Control <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,001 0,001 0,003 0,002

A.2. Datos en bruto para la primera etapa y segunda
etapa
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Anexo B

Pruebas de trazador

Tabla B.1: Calculo de diseno de masa a agregar en pruebas.

Parametro Unidad Valor
Carga in cm 15,00
Carga out cm 14,00
p NaBr g/cm3 321
p H20 g/cm3 1
Masa sal g 50
V sol 1 1
C sol g/l 50
Masa inyectada g 1,5
V inlet | 2,1
V jeringa 1 0,03
C inlet g/l 0,714
V outlet 1 1,5
p sol g/cm3 1,001
Dif p % 0,073
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Tabla B.2: Curva de calibracién para obtener mediciones de la Tabla B.3, humedal con carga
superficial 200 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1 0,799 -27.4 21,0
P2 7,99 -81,9 21,1
P3 79,9 -138,0 21,2 -55.,2
P4 799,9 -193,0 21,1

Potencial de electrodo [mV]

-200t e T e
10 10 10 10

Br- [M]

Figura B.1: Curva de calibracién con los puntos presentados en la Tabla B.2 para los datos
del humedal con carga superficial 200 mm/d.
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Tabla B.3: Prueba de trazador del humedal con carga superficial 200 mm/d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

15:30 9,4 87,7
16:30 8,9 -86,5
17:30 8,1 84,0
18:30 7,3 81,6
19:30 7,1 -80,9
20:00 7,8 -83,3
20:30 8,6 -85,6
21:00 9,1 -86.,9
21:30 9,7 -88,5
22:00 10,6 -90,6
22:30 11,3 92,2
23:00 10,2 -95.,9
23:30 11,7 -93.,0
00:00 12,3 94,1
00:30 12,6 94,6
01:00 13,7 -96,8
01:30 15,1 99,1
02:00 16,4 -101,0
02:30 17,2 -102,2
03:00 17,8 -103,1
03:15 19,1 -104,7
03:30 19,5 -105,2
03:45 20,6 -106,5
04:00 21,2 -107,2
04:15 32,4 1174
05:00 37,3 -120,7
06:30 35,6 -119,2
07:00 48,5 “128,7
08:00 57,9 -131,3
09:00 44,0 1247
09:30 54,7 -129.,9
10:00 49,4 127,7
11:00 62,5 -135,6
11:30 93,0 1142,7
12:00 93,2 -143,7
12:30 154,0 “154,5
13:00 152,0 -155,1
15:30 121,0 -149.,0
16:30 112,0 1471
17:30 74,9 1375
18:30 56,0 -130,5
19:30 49,4 -130,5
12:15 10,0 -95.,9
13:15 5,0 83,1
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Tabla B.4: Curva de calibracion para obtener mediciones de la Tabla B.5, celda de control
con carga superficial 200 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1 0,799 -28,1 21,5
P2 7,99 -83,1 20,6
P3 79,9 -1384 20,2 -55.6
P4 799,9 -195,0 21,0

Potencial de electrodo [mV]

200 e S e
10 10 10 10

Br- [M]

Figura B.2: Curva de calibraciéon con los puntos presentados en la Tabla B.4 para los datos
de la celda de control con carga superficial 200 mm/d.
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Tabla B.5: Prueba de trazador de la celda de control con carga superficial 200 mm /d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

15:30 8,6 -85.,9

16:30 8,2 85,6

17:30 8,2 84,5

18:30 16,7 -100,5
19:30 11,7 86,1

20:00 16,2 -100,0
20:30 14,3 99,3

21:00 19,1 1047
21:30 19,6 -105,4
22:00 18,5 -103,9
22:30 19,2 -104,9
23:00 20,3 ~106,1
23:30 21,6 -107,7
00:00 21,0 -107,0
00:30 21,2 -107,2
01:00 21,7 -107,8
01:30 21,8 -110,0
02:00 22,5 ~108,8
02:30 23,5 -109,6
03:00 23,4 -109.,5
03:30 23,1 -109,2
03:45 24,9 11,1
04:00 23,5 -109,6
05:00 25,7 11,8
06:30 25,7 1118
07:00 28,3 “114,5
08:00 26,5 “113,5
09:00 57,7 -122.,6
09:30 69,5 “131,1
10:00 58,3 124,1
10:30 129,3 -130,9
11:00 1314 -130,6
11:30 137,0 “136,5
12:00 142,2 -163,7
12:30 165,8 174,3
13:00 159,0 “171,6
13:30 129,0 -150,3
15:30 124,0 -150,1
16:30 94,6 1447
17:30 83,1 -140,0
18:30 78,9 -138,7
19:30 60,7 -135,0
12:15 17,0 -102,3
13:15 9,0 -86.,9
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Tabla B.6: Curva de calibracién para obtener mediciones de la Tabla B.7, humedal con carga
superficial 100 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1
P2
P3
P4

0,799 -27,0 20,2
7,99 -81,5 20,6
79,9 -137,0 20,2 -55.3
799,9 -193,0 20,3

Potencial de electrodo [mV]

-200 e s S

i 1 10 10
Br- [M]

Figura B.3: Curva de calibraciéon con los puntos presentados en la Tabla B.6 para los datos
del humedal con carga superficial 100 mm/d.
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Tabla B.7: Prueba de trazador del humedal con carga superficial 100 mm/d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

15:30 7.2 85,1
16:30 5,8 80,3
17:30 15,9 -100,0
18:30 25,3 11,6
19:30 50,1 -128,4
10:00 226,4 -160,8
11:00 238,1 ~161,9
12:00 308,2 _167,5
13:00 313,0 ~167,9
13:30 304,5 -165,6
14:30 280,0 -162,1
15:00 270,2 -162,0
15:30 267,3 “158,8
16:00 237,1 “155,4
16:30 217,9 -155,3
16:45 205,3 “152,5
18:00 204,0 “147,5
18:30 196,7 -142,4
19:00 209,4 -139,8
19:30 203,2 ~136,2
10:00 38,3 121,8
11:00 45,8 -125,7
12:00 36,6 -120,8
14:00 33,9 -119,1
15:00 30,8 “117,0
16:00 21,1 ~108,7
17:00 20,1 -107,6
18:00 19,3 ~106,5
19:00 18,6 -105,9
20:00 18,8 95,6
09:30 8,9 89,7
10:00 11,2 94,9
13:30 8,5 88,7
14:00 11,9 99,6
18:00 7.8 87,0
21:00 6,9 84,1
17:00 5,3 78,3
18:00 5,4 79,0
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Tabla B.8: Curva de calibracion para obtener mediciones de la Tabla B.9, celda de control
con carga superficial 100 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1 0,799 =277 20,5
P2 7,99 -83,2 20,6
P3 79,9 -1394 20,2 -55.9
P4 799,9 -195,5 20,5

Potencial de electrodo [mV]

0oL e e S
10 10 10 10

Br- [M]

Figura B.4: Curva de calibracién con los puntos presentados en la Tabla B.8 para los datos
de la celda de control con carga superficial 100 mm /d.
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Tabla B.9: Prueba de trazador de la celda de control con carga superficial 100 mm/d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

16:30 5,9 80,8
17:30 5,0 77,2
18:30 4,9 76,6
19:30 4,8 76,3
10:00 6,7 82,6
11:00 10,2 94,8
12:00 69,3 “131,7
13:00 70,8 “131,8
13:30 90,2 -139,8
14:30 91,3 -140,0
15:00 101,2 _141,4
15:30 111,5 -143,2
16:00 172,8 -149.,9
16:30 171,8 -149.,5
16:45 182,9 ~156,1
18:00 181,9 “155.,9
18:30 181,4 “155.,5
19:00 181,9 ~155.,6
19:30 192,5 “157,1
20:00 191,6 “156,3
09:00 105,2 -142.,6
10:00 84,8 -138,4
11:00 74,4 -136,4
12:00 72,5 -135,2
15:00 55,7 -120,3
16:00 18,3 ~106,9
17:00 20,6 -107,9
18:00 20,3 -107,8
19:00 20,8 -108,1
20:00 13,4 98,8
09:30 10,1 94,7
13:30 12,0 96,2
14:00 10,0 94,6
18:00 12,0 96,2
22:00 8,8 90,6
17:00 7,2 87,2
20:00 5,0 77,2
21:00 7.0 87,1
09:00 6,0 86,2
10:00 5,0 77,2

100



Tabla B.10: Curva de calibraciéon para obtener mediciones de la Tabla B.11, humedal con
carga superficial 20 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1 0,799 26,7 20,7

P2 7,99 842 20,1

P3 79,9 1404 20,9 56,6
P4 799.,9 1964 21,1

Potencial de electrodo [mV]
5 E B 5 & & & &
1

oo
=

-200

Br- [M]

Figura B.5: Curva de calibracién con los puntos presentados en la Tabla B.10 para los datos
del humedal con carga superficial 20 mm/d.
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Tabla B.11: Prueba de trazador del humedal con carga superficial 20 mm/d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

18:00 7,7 86,2
12:00 8,1 -89.3
13:00 12,4 -96,1
11:00 99,9 -143,3
12:00 120,2 “143,5
13:00 123,2 -146,9
14:00 131,4 -150,8
15:00 130,0 -150,7
16:00 141,9 “151,4
17:00 144,0 -152,5
18:00 1594 -159,5
19:00 156,5 -156,7
08:00 231,2 1611
09:00 230,0 “161,0
10:00 256,2 -167,6
12:30 265.,9 -168,3
13:30 284,8 -170,9
15:00 297.7 173,5
16:00 281,6 -170,8
17:00 295,4 -173,1
18:00 286.5 1711
20:30 315,1 177,7
09:00 332,2 ~180,6
14:00 322.7 -179,9
20:30 301,0 1771
09:30 185,1 ~157,2
10:30 180,4 -158,3
11:30 1245 144.5
12:30 121,3 1441
13:00 1252 -147.2
16:00 116,1 -143.3
17:00 112,8 -142,1
18:00 99,9 -143,2
08:00 58,9 -130,1
09:45 42,8 -125,8
12:00 27,5 “115,9
15:00 24,3 -110,3
17:30 21,0 -108,3
18:00 18,3 -105,6
12:00 12,8 96,2
13:30 11,1 -95,1
08:00 10,3 94,2
10:00 7.4 84,6
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Tabla B.12: Curva de calibraciéon para obtener mediciones de las Tablas B.11 y B.13, celda
de control con carga superficial 20 mm/d.

Punto Conc. Br- [mg/l] [mV] T°[C] Pendiente [mV /dec]

P1 0,799 -26,9 20,5
P2 7,99 -84,5 20,3
P3 79,9 -1414 20,1 -56,7
P4 799,9 -197.1 21,5

Potencial de electrodo [mV]

2001 et e e e
10 10 10 10

Br- [M]

Figura B.6: Curva de calibracion con los puntos presentados en la Tabla B.12 para los datos
de la celda de control con carga superficial 20 mm/d.
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Tabla B.13: Prueba de trazador de la celda de control con carga superficial 20 mm/d.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

18:00 6,8 79,3
20:00 7.8 87,4
22:00 7.6 86,8
00:00 7.4 86,1
02:00 7.2 84,3
04:00 6,8 79,4
06:00 7.0 80,3
08:00 7.1 80,4
10:00 7.1 80,1
12:00 6,9 79,9
13:00 6,6 77,3
15:00 6,3 76,8
17:00 5,9 75,1
20:00 6,0 74,5
22:00 5,9 73,8
00:00 6,1 74,6
01:00 15,2 98,4
02:00 21,4 -108,3
03:00 54,1 -127.2
04:00 57,5 -129,3
05:00 63,0 “132,5
06:00 79,1 -138,2
07:00 85,5 -139,4
08:00 83,4 ~138,9
11:00 90,3 -140,2
12:00 101,1 “141,8
13:00 121,3 -144.,6
14:00 111,4 -142.9
16:00 121,4 1447
17:00 134,0 -148,3
18:00 132,6 -148,1
19:00 138,5 -149.6
20:00 143,0 “152,5
22:00 143,2 “152,6
00:00 142,0 -152,1
02:00 150,2 “153,8
04:00 163,6 “154,5
06:00 166,0 “154.,8
08:00 160,3 “153.,6
09:00 165,8 “154,9
10:00 180,5 ~158,1
12:30 180,0 “158,3
13:30 201,3 -159,1
15:00 200,1 -159,7
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Tabla B.14: Prueba de trazador de la celda de control con carga superficial 20 mm/d. Con-
tinuacion Tabla B.13.

Hora muestreo Conc. de Br- [mg/l] [mV]

16:00 198,6 -159,6
17:00 210,3 ~160,0
20:30 220,1 ~160,5
22:30 236,2 _161,6
00:30 247,0 -164,3
02:30 260,7 _167,9
04:30 167,8 -168,3
06:30 175,2 -169,3
08:30 277,1 ~169.,5
10:00 282,5 -170,1
12:00 278,0 ~169,6
13:00 280,5 -169,8
14:00 281,1 -169,8
16:30 270,8 -169,1
18:30 264,6 -168,1
20:00 232.5 -161,1
20:30 221,7 ~160,8
22:30 208,5 ~159,9
00:30 205,0 -159,8
02:30 199,5 ~159,5
04:30 197,3 _158,6
06:30 196,2 “158,5
08:30 193,7 -158,1
09:30 191,2 “157.8
10:30 170,3 ~154,1
11:30 171,4 -154,2
12:30 167,8 “154.,9
17:00 1431 “153,3
18:00 140,7 -150,1
08:00 116,3 “143,8
09:45 115,7 -143,7
11:00 107,3 -142,9
12:00 104,9 1425
15:00 102,9 “141.8
17:00 103,5 ~142,1
18:00 79,4 -139,3
12:00 27,6 “115,9
13:30 20,3 -105,4
08:00 17,9 98,9
10:00 16,0 98,7
11:00 5,9 75,1
13:00 6,1 80,2
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