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PHREEQC COMO HERRAMIENTA DE APOYO AL DISENO DE
SISTEMAS DE TRATAMIENTO NO CONVENCIONALES DE AGUA
CONTAMINADA CON ARSENICO Y METALES

Existen una variedad de elementos de origen natural y/o antropogénico que pueden afec-
tar la salud humana, como lo es el arsénico. Por ello, se han buscado métodos convencionales
y no convencionales para remover el arsénico de fuentes naturales. Dentro de las opciones
de sistemas de tratamiento no convencionales estan los humedales construidos, los cuales no
presentan actualmente una guia oficial de disenio para remover arsénico. Por ende, el presente
estudio busca comprobar la legitimidad de utilizar el programa de modelacién hidrogeoqui-
mico PHREEQC como una herramienta de apoyo al disenio de sistemas de tratamiento no
convencionales de agua contaminada con arsénico y metales. Para cumplir con lo anterior, se
validaran los experimentos a escala de laboratorio de Henry (2015) de tipo batch con sustrato
de piedra caliza y zeolita, y tipo columna con sustrato de piedra caliza, utilizando la métrica

de validacién RRMSE.

Los analisis realizados ayudaran a conocer las limitaciones de PHREEQC y su capacidad
de representacion de experimentos tipo batch y columna montados en laboratorios. Final-
mente, se disena un humedal construido de flujo vertical tipo columna utilizando un tipo de
agua representativo del agua del rio Azufre. Los resultados muestran que los experimentos
batch con sustrato de calcita modelados en PHREEQC, la mejor precision se tiene con las
combinaciones de variacién de concentracién de As inicial y con 100 mg/L de Fe, y cuando
se varié la masa del sustrato, y la peor combinacién es cuando se vario el tiempo de contacto
con 50 mg/L de Fe. En el caso de los modelos con sustrato de zeolita, la tnica combinacién
excelente fue cuando se vario la masa del sustrato. En el caso de los experimentos de colum-
na se obtuvieron precisiones excelentes. Del analisis de la curva de avance se obtiene que el
tiempo 1til para remover arsénico de una columna de sustrato de piedra caliza disminuye al
aumentar la concentracién inicial de arsénico o al aumentar la velocidad de flujo.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El arsénico es muy bien conocido por su toxicidad, particularmente cuando la exposicién
es prolongada en el tiempo. Por lo tanto, la presencia de arsénico en el agua que usamos
y/o consumimos es nociva para la salud humana. Para remover el arsénico de las fuentes de
agua se han estudiado una variedad de tratamientos convencionales y no convencionales, sin
embargo, la aplicacion de tratamientos convencionales es costosa y crea problemas de gene-
racion y disposicion de lodos. Por otro lado, los sistemas no convencionales, en particular
los humedales construidos, tienen bajos costos de inversion y operacién. Es por esto que la
implementacion de humedales construidos es una alternativa al tratamiento de aguas conta-
minadas en areas tipicamente aisladas, lugares donde habitualmente se encuentran afluentes
ricos en arsénico debido a la actividad minera o por su presencia natural en el medio ambien-
te, donde los convencionales no son viables (Lizama, 2011). Para este estudio, se consider6 la
modelacién de los principales procesos de remocion que ocurren en un humedal construido,
cuyo medio de soporte sea piedra caliza y zeolita, y traten aguas ricas en arsénico y metales,
tales como el hierro, el calcio, el aluminio y el magnesio.

Actualmente, no existe una guia oficial sobre como se debe disenar un humedal especifi-
camente para la remocién de arsénico (Lizama et al., 2011). Por lo demds, existen diferentes
tipos de humedales, tales como: los de flujo superficial (FWS), los de flujo subsuperficial
horizontal (HSSF), los de flujo vertical subsuperficial (VF). En particular, en los sistemas
operados por flujo vertical el agua se distribuye a través de la superficie de un sustrato
plantado con vegetacion de humedal o sin plantas (Kadlec & Wallace, 2008). Sin embargo,
un inconveniente inevitable que limita la competitividad y la eficiencia de los sistemas de
humedales de flujo vertical, y otros, es la obstruccion fisica, inducida como resultado de la
retencion de particulas finas inertes en suspension en los espacios libres del sustrato debido
a su precipitaciéon, afectando las vias preferenciales del flujo del agua. La obstruccién es a
menudo un fenémeno estacional y generalmente conduce al deterioro de la calidad del agua
(Sani et al., 2013). En este estudio se buscara validar el uso de PHREEQC como una herra-
mienta de apoyo al diseno de humedales construidos de flujo vertical. Para ello se utilizara
PHREEQC, que es un software de uso libre de modelaciéon geoquimica, de la USGS (United
States Geological Survey), el cual es capaz de calcular especiacién, simular reactores batch y
sistemas de transporte unidimensionales, y realizar cdlculos geoquimicos inversos (Parkhurst
& Appelo, 2013), para validar los experimentos tipo batch y columna realizados por Henry



(2015) usando la métrica RRMSE. Con ello, se disenara un humedal construido de flujo ver-
tical con sustrato de piedra caliza, considerando que tiene la forma de una columna, para un
tipo de agua con caracteristicas quimicas representativas de las aguas del rio Azufre.

La sorcion, la precipitacion y la coprecipitacion son procesos importantes que afecta el
movimiento del arsénico en entornos naturales y la eliminaciéon del arsénico del agua contami-
nada (Henke, 2009; Roman-Ross et al., 2006). Lizama et al.(2011) senalan que los principales
procesos de remocion de arsénico, utilizando zeolita y calcita como medio de soporte, en hu-
medales construidos son la sorcién, precipitacién y coprecipitacién (Lizama et al., 2011). En
el caso de la piedra caliza, su neutralizacion acompanada de la coprecipitacion de arsénico
con hierro férrico es el método més eficaz (Choong et al., 2007; Twidwell et al., 2005). Su-
mado a lo anterior, los principales factores que afectan la eficiencia de remocién de arsénico
y la capacidad de aumento del pH son, el tiempo de contacto y la masa del medio utilizado

(Lizama et al., 2017).

La motivacién para este Trabajo de Titulo es emplear las herramientas de PHREEQC
existentes para crear un modelo hidrogeoquimico con los principales procesos de remociéon de
arsénico; sorcién, coprecipitacion y precipitacién. Ademas, conocer su rango de aplicabilidad
en humedales construidos con flujo vertical y forma de columna para la remocién de arsénico.
Con esto, sera posible utilizar PHREEQC como una nueva herramienta de apoyo al diseno
de este tipo de sistema de tratamiento no convencional.

1.2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo consiste en validar el programa computacional de mo-
delacién hidrogeoquimico, PHREEQC, como una herramienta de apoyo al diseno de sistemas
de tratamiento no convencionales que traten aguas acidas con presencia de metales y arsénico.

El trabajo consta de cuatro objetivos especificos, los cuales se enumeran a continuacion:

1. Identificar los principales procesos que ocurren entre la interaccién del agua contaminada
con los medio de soporte calcita y zeolita. Luego, usar PHREEQC para modelar estos
procesos en un reactor batch y una columna, utilizando los datos de entrada de factores
ambientales (concentracién de arsénico (As), hierro (Fe)) y de diseno (concentracion del
medio de soporte y tiempo de contacto) de Henry (2015).

2. Validar el modelo usando el indicador estadistico RRMSE.

3. Evaluar el efecto de la variacion de la concentraciéon inicial de As y carga hidraulica en
la vida 1til de una columna, utilizando la curva de avance o breakthrough curve.

4. Proponer el diseno de un sistema de tratamiento no convencional de flujo vertical con
forma de columna que trate agua acida.



1.3. Contenido del informe

Los contenidos del trabajo de titulo se describen a continuacién:

Capitulo 1 “Introduccién”: En este capitulo se expone la motivacion y objetivos del
trabajo de titulo junto a la estructura de éste y su contenido.

Capitulo 2 “Revision bibliografica”: En este capitulo se presentan los antecedentes
recopilados con relacion al trabajo de titulo. En primer lugar, se realiza un breve descripcion
de los antecedentes de donde se extrajo la base de datos para realizar el presente trabajo, se
describen el metaloide y los metaloides estudiados y su normativa nacional e internacional,
profundizando en la presencia del arsénico en el pais y a nivel mundial, y en su geoquimi-
ca. Luego, se presentan los sistemas de tratamientos convencional y no convencionales, en
particular, las caracteristicas de los humedales construidos, la geoquimica de los mecanismos
de remociéon de contaminantes como hierro y arsénico, y las caracteristicas de los sustratos
utilizados, piedra caliza y zeolita. A continuacién, se explica la saturacion de los sustratos
utilizados en una columna con la curva de avance o breakthrough curve. Luego, se presenta
el modelamiento en PHREEQC donde se describen los conceptos basicos del programa y los
procesos a modelar, junto con sus ecuaciones. Finalmente, se describe la métrica utilizada
para la validacion de PHREEQC.

Capitulo 3 “Metodologia”: En este capitulo se describe la metodologia utilizada en
todos los procesos de remocion considerados, de acuerdo a los comandos de PHREEQC, y
los analisis de comportamiento a los reactores batch y columnas variando las concentraciones
iniciales y pH. En primer lugar, se explican los comandos y sus valores de entrada para la
modelacién de cada proceso en reactores batch, columnas y humedales construidos.

Capitulo 4 “Resultados y discusion”: En este capitulo se presentan y analizan los
procesos modelados, de forma independiente y en conjunta, y los resultados obtenidos del mo-
delo, en particular los resultados del RRMSE tanto para los experimentos de reactor batch y
columna. En primer lugar, se analiza cada procesos modelado individualmente y en conjunto.
En segundo lugar, se presentan los resultados del indicador estadistico RRMSE de la com-
parativa de los resultados experimentales de Henry (2015) y los del modelo en PHREEQC,
y se analizan las posibles diferencias entre ambos resultados. Luego, se analizan los efectos
de la concentracion inicial de As y de la velocidad de flujo en el tiempo de saturacién de la
columna, curva de avance o breakthrough curve. Finalmente, se presenta una aplicacion del
modelo donde se realiza un disefio un sistema de tratamiento no convencional en la zona de
estudio y una exposicion de zonas con caracteristicas de calidad de agua parecidas donde sea
posible la aplicacién de este sistema de tratamiento no convencional.

Capitulo 5 “Conclusiones y recomendaciones”: En esta seccién se presentan las
principales conclusiones del trabajo y se entregan recomendaciones para darle continuidad y
mayor detalle al tema de investigacion.



Capitulo 2

Revision Bibliografica

2.1. Antecedentes

El analisis de los datos se realiz6 utilizando la base de datos de Henry (2015), Said (2020)
y Jaque (2017). A continuacién, se realizara una breve descripcién de los trabajos realizados
por ambas autoras y los datos utilizados en el presente estudio.

En el estudio de Henry (2015) se evalué la capacidad de remocién de arsénico utilizando
zeolita y piedra caliza y su potencial aplicacién como medios de soporte en humedales artifi-
ciales. Para ello realiz6 una serie de experimentos a escala de laboratorio tipo batch, columna
y humedal artificial, utilizando como medio de soporte la piedra caliza y zeolita. Para este
estudio solo se consideraran los datos del reactor batch y columna, cuyos datos de entrada,
es decir, las caracteristicas quimicas del agua utilizada en los experimentos, y metodologia
de mediciéon de sus componentes quimicos se detallaran mas adelante. Ademaés, para evitar
problemas de datos anémalos, duplicados y error de balance de carga, en los datos de entrada,
se realizara un aseguramiento y control de calidad (QA/QC) para definir los datos definitivos
de entrada al modelo en PHREEQC.

En primer lugar, los datos de entrada a los experimentos de los reactores batch fue un
agua acida preparada por Henry (2015) en laboratorio, esta consiste en una agua destilada
a la que se le agregaron las concentraciones de boro (B) y éacido sulfirico (H250,) hasta
conseguir una agua acida con las caracteristicas quimicas mostradas en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Caracteristicas quimicas agua reactor batch.

Volumen solucién [ml] [B] [mg/L] [H2S04 [mg/L] pH
240 30 0,425 2

Con el fin de evaluar la eficiencia de remocion de cada suelo, piedra caliza y zeolita,
bajo distintas condiciones experimentales, Henry (2015) realizé los experimentos variando la
concentracion de As inicial (C), tiempo de contacto (T), masa de medio (M) y concentracién
de Fe ([Fe]), considerando las siguientes combinaciones:



Tabla 2.2: Parametros ambientales y de disefio evaluados en el reactor batch.

C T M [Fe
mg/L] [h] [g] [mg/L]
Clmg/L] 02 05 1 2 3 4 5 X 18 15 50/100
2 1 1 42 X 1
T ] 0,25 8 3 5 50
0,5 3 18 3 X 15 100
Mg 05 15 25 5 10 50 3 18 X 50

Por ende, para cada combinacién se prepard un agua acida con concentraciones de arsénico
(As) y hierro (Fe) diferentes, y estas fueron agregas junto con el B y HySO,. En la figura
2.1 se muestra la distribucion de los datos de entrada para los experimentos en reactores
batch para el pH y la concentracién de hierro inicial, tanto para el caso de 50 mg/L y 100
mg/L. Como se puede ver, ninguno de los valores deseados para los parametros analizados
se consigue para todos los casos. Esto es importante ya que para combinacién modelada en
PHREEQC se debe ingresar el dato real medido, el cual no necesariamente es igual a los
presentados en las tablas 2.1, para el caso del pH, B y HySO, y 2.2, para el caso de las
concentraciones iniciales de As y Fe.
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Figura 2.1: Distribucién de pH, [Fe] = 50 mg/L y [Fe] = 100 mg/L.

Sumado a los resultados de la capacidad de remociéon de ambos sustratos, piedra caliza
y zeolita, Henry (2015) encuentra la isoterma de Langmuir para los reactores batch para
dos casos, primero para cuando la concentracién de Fe inicial es de 50 mg/L, y segundo,
para cuando es de 100 mg/L. En el caso de la zeolita es muy importante esta isoterma de
Langmuir debido a que no se encontré en la bibliografia tasas de disolucién de zeolita bajo
las condiciones de este experimento.



La metodologia adoptada por Henry (2015) para medir las concentraciones de salida de
los reactores batch, una vez cumplido el tiempo de contacto, fue filtrar la mitad del contenido
del reactor y la otra se dejo sin filtrar. Luego, se agregd una gota de acido nitrico por cada
20 ml para la preservacion de las muestras, luego se refrigeraron (5°C) hasta ser analizadas.
Esto es importante, ya que se deben considerar para el analisis de validacion de PHREEQC
las muestras filtradas debido a que PHREEQC entrega las concentraciones disueltas y no las
totales de los componentes.

Del QA/QC realizado a los datos de entrada de Henry (2015) no se identificaron datos
anomalos y se identifico que cada uno de las muestras testeadas en los reactores batch no
supera el 20 % de error de balance de cargas, donde este valor es el entrego por PHREEQC.
Sin embargo, se encontraron muestras duplicadas y con resultados inconsistentes entre dos
combinaciones, las cuales se muestran en la tabla 2.3. Los datos duplicados corresponden
entre las combinaciones de C igual a 3 mg/L y [Fe] igual a 50 mg/L con la combinacién de
T igual a 18 y [Fe] igual a 50, sumado a lo anterior se tiene la combinaciéon de M igual a
1,5 g, la cual si la comparamos con el caso duplicado se observa que aunque las condiciones
de tiempo de contacto, masa del sustrato, concentracién de As y Fe inicial, y pH sean muy
parecidas, los resultados de porcentaje de remocién de Fe, datos destacados, son bastante
diferentes. Por lo que, al no haber informacion concluyente, al hacer el analisis de validacién,
estas combinaciones no seran consideradas.

Tabla 2.3: Resultados experimentales Henry (2015)

T Me Asg Fey Fey Porcentaje de

Combinacién ' (o) (mg/L) (mg/L) (mg/L) remocion de Fe P10 PHs
C=3y[F=50 18 15 287 51,61 17,58 65,94 215 6,01
T=18y[Fe] =50 18 15 287 51,61 17.58 65,94 215 6,01

M =15 18 15 278 51,73 5.15 90,05 278 6,07

En segundo lugar, los datos de entrada a los experimentos de columna se prepararon igual
que para los experimentos tipo reactor batch, sin embargo, solo se considero la combinacion
de C igual a 3 mg/L, T igual a 91 dias, M igual a 1037,34 y [Fe| igual a 50 mg/L. Las
dimensiones del montaje experimental de la columna es una altura de 25 cm de altura y un
didmetro de 5,8 cm. El velocidad del flujo en operacién considerado fue de 20 mm/d, valor
comtinmente utilizado en la operacion de humedales artificiales (Kadlec & Knight, 1996). La
dispersividad longitudinal del sistema no fue medida, asi que se estimé del orden de 6 m,
considerando lo medido por Rezaei et al., (2005).

Por otro lado, Said (2020) evalué el modelo geoquimico PHREEQC como una herramienta
de diseno a sistemas no convencionales de tratamientos de aguas. En este estudio se modela-
ron en PHREEQC los principales procesos asociados a la remocion de As, correspondientes a
disolucion de caliza, oxidacion de hierro, formacién de hidréxidos de hierro y coprecipitacion
de arsénico, donde en este tltimo proceso se considero que la relacion de moles entre hierro y
arsénico (Fe:As) correspondié a 1:0,0615, es decir, que por cada 1 mol de hierro precipitado
se remueven 0,0615 moles de arsénico. Los datos de entrada al modelo de este estudio fueron
los de Henry (2015), por lo que no fuere necesario hacer otro anéalisis QA /QC.



Por tltimo, las caracteristicas del agua utilizada por Jaque (2017) son las presentadas
en la tabla 2.4. Estas mismas caracteristicas se usaran para modelar un humedal construido
en PHREEQC se presentan las caracteristicas quimicas del agua usada. Concentraciones
promedio de las especies quimicas mas importantes que se encuentran presente en el rio
Azufre. Del QA/QC se obtiene un error de balance de cargas menor al 20 %.

Tabla 2.4: Caracteristicas quimicas agua humedal construido

Elemento Unidad Valor

Temperatura  [°C] 25
pH [ 2
Al mg/L] 60,0
As mg/L] 2

B [mg/L] 4
Ca (mg/L] 265
Cl (mg/L] 957
Fe(3) [mg/L] 60,2
K mg/L] 70,3
Mg mg/Lj] 125
Mn mg/L] 10
Na [mg/L] 351
Pb [mg/Lj] 1
SOy mg/L] 1883
Zn mg/L)] 10

Considerando las caracteristicas quimicas de las aguas a modelar en PHREEQC, presen-
tadas en las tablas 2.2 y 2.4, se considera que los metales de estudiar son el hierro, calcio,
aluminio y magnesio. Todos estos metales fueron seleccionados debido a su capacidad de
formar precipitados de minerales que involucren al arsénico, y en el caso del calcio y mag-
nesio, sumado a lo anterior, debido a que son iones mayoritarios, siendo todos estos factores
influyentes en la remocién de arsénico (Twidwell et al., 2005).

2.2. El arsénico y su interaccién con los metales de es-
tudio

A continuacién, se presenta una breve descripcion del arsénico y de los metales, hierro,
calcio, aluminio y magnesio, de estudio. Esta descripcion incluye algunas caracteristicas del
tipo de metal o metaloide, sus estados de oxidacion, el estandar permitido segin la Agencia
de Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (US EPA) y el maximo permitido
segun las normativas nacionales.



2.2.1. Arsénico

El arsénico (As) es un metaloide, ya que se comporta como un metal y un no metal,
de ntimero atémico 33 y del grupo 15 de la tabla periddica. Se puede encontrar de forma
natural en la Tierra, principalmente en el nicleo de la tierra y en porciones ricas en arcilla
y sulfuro de la corteza terrestre. El arsénico se puede encontrar naturalmente en diferentes
estados de oxidacion -3, 0, +3 y +5, los cuales se presentan en la tabla 2.5. La especiacion
del arsénico disuelto depende del pH, condiciones redox, otras reacciones quimicas acuosas,
y de la actividad biolégica (Henke, 2009).

Tabla 2.5: Estados de oxidacién del As, con sus simbolos y nombre corres-

pondiente
Estado de oxidacién Simbolos Nombre
-3 As™®  As(-III)  Gas arsina
0 As®  As(0) As metaloide
+3 As™  As(IIT)  Trivalente
+5 AstS As(V) Pentavalente

Para el caso de As(III) el arsénico se puede encontrar en aguas naturales como arsenito
(AsO3?) y para el As(V) como arsenato (AsO;?). El arsenito es cominmente encontrado
como una especie sin carga (H3AsOs3), y cargas negativas (HyAsO3, HAsO3% y AsO3?) son
encontradas a altos pH (>9). Por otro lado, el arsenato es cominmente encontrado como
especie de carga negativa (HyAsOp y HAsO;?) (Lizama et al., 2011). Estos sistemas se
expresan mediantes las siguientes reacciones, donde los valores de pKa; mostrados son los
expuestos por Wolthers et al. (2005) bajo condiciones de temperatura igual a 25°C y 1 bar de

presién, donde pKa; = —log(Ka;) y Ka; son las constantes de equilibrio de las reacciones.

o As(III)

HgASOg — HQASO:; + H* pKa; =9,24 (21)

HyAsO3 <> HAsO3* + H' pKay = 10,99 (2.2)

HAsO3? < AsOz% + H* pKas = 13,37 (2.3)
* As (IV)

H3A804 — HQASOZ + HT pKa1 = 2, 25 (24)

HyAsO; < HAsO;? + HT  pKay = 6,83 (2.5)

HAsO;? +» AsO;* + HT pKaz = 11,52 (2.6)

Los pKa; indican el pH delimitante entre las zonas donde predomina cada especie del
arsénico disuelto. En caso que el pH sea igual a la constante de equilibrio (pKa;) de las
reacciones, las concentraciones de las especies involucradas serdn iguales al 50 %. En las
figuras 2.2 (a) y (b) se muestran cémo la especie del arsénico disuelto varfa con el pH, para
el As(III) y As(V) respectivamente.
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Figura 2.2: Especiacién del arsénico. Fuente: Henke, 2009.

El arsénico es un elemento presente en todos los lugares en el medio ambiente y se sabe
que su exposicién prolongada en el tiempo produce efectos adversos. Por lo tanto, la pre-
sencia de arsénico en el agua que usamos y/o consumimos es nociva para la salud humana
(Lizama et al., 2011; Lichtfouse et al., 2013). En el medio ambiente, el arsénico es usualmente
encontrado combinado con oxigeno, azufre y cloro, como forma inorganica y, con hidrégeno
y carbono, como forma organica tanto en agua, tierra o alimentos como dentro del cuerpo
humano (Lichtfouse et al., 2013). En humanos, la exposiciéon a largo plazo al arsénico inor-
ganico en agua contaminada es la causa de tumores de pulmon, piel, higado, vejiga y rinén,
por lo que es necesario tratarla para que cumpla con la normativa propuesta por organismos
competentes, como la OMS (Organizacién Mundial de la Salud) (Lichtfouse et al., 2013; Ap-
pelo & Postma, 2005).

En el mundo existen paises con aguas subterraneas contaminadas con arsénico, aguas geo-
térmicas y/o rocas y desechos mineros sustanciales que contienen arsénico, las cuales han
sido identificadas como serias amenazas. Algunos de estos paises son Argentina, Camboya,
Chile, China, México, Nepal, Pakistan, Taiwan, Vietnam, y Estados Unidos. En la figura
2.3 se muestran las localidades con casos de contaminacion en América del Sur, donde cada
simbolo indica la causa de la contaminacién, en particular, el circulo es energia geotérmica,
el triangulo son yacimientos mineros, el cuadrado son yacimientos de carbén y mineria de
carbon, y el rombo son aguas subterraneas, y los niimeros diferencia las localidades que se
describen y se resumen en las tablas presentes en Henke, K. (2009). Como se puede identificar
de la figura 2.3, en Chile existen casos de contaminaciéon de arsénico en la zona centro norte y
norte del pais, y las principales causas son las aguas subterraneas contaminadas naturalmen-
te, los yacimientos mineros, y la geotérmica moderna. En la seccién Anexo A se muestran las
partes restantes de mundo con problemas de contaminacion de arsénico. Posiblemente, mas
de 100 millones de personas puedan estar en riesgo por el agua subterranea contaminada con
arsénico. Ademads, hay dreas del mundo con niveles de arsénico excesivamente altos (> 100
pg/L); estas dreas incluye Bangladesh, Mexico, Vietnam, partes de Estados Unidos y otros
paises (Henke, 2009; Lizama et al., 2017).
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Figura 2.3: Mapa de las localidades de América del Sur con significativos
problemas de contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009

2.2.2. Metales

— Hierro

El hierro (Fe) es un elemento quimico cuyo nimero atémico es 26 y es del grupo 8, pe-
riodo 4 de la tabla periddica, correspondiente a los metales de transicion. El hierro es el
segundo metal méds abundante en la corteza terrestre, representando alrededor del 5% de su
composicion. Sus estados de oxidacién mas comunes son +2 y +3. Los ¢xidos de hierro mas
conocidos son el 6xido de hierro (IT), FeO, y el 6xido de hierro (III), Fe;O3. En la naturaleza
raramente se encuentra en su estado elemental, debido a que sus iones Fe?t y Fe3*t facilmente
interactiian con compuestos con oxigeno y azufre, formando éxidos, hidréxidos, carbonatos
y sulfuros. Por esto, comtinmente, el hierro se presenta en la naturaleza en forma de éxidos
(Clout & Manuel, 2015). El hierro se presenta en formas disueltas como iones (Fe?T, Fe®T)
o en formas superiores precipitadas, principalmente, como Fe(OH )3 o schwertmannita (Bar-
lokova & Ilavsky, 2010; Caraballo et al., 2013).

La US EPA determina el estindar permitido para el hierro en agua potable de 0,3 mg/1
(EPA, 2020), misma concentracién maxima establecida por la normativa nacional sobre cali-
dad de agua potable (NCh 409/1, 2005) pero muy por debajo de los 5 mg/L requeridos por
la norma nacional sobre requisito de calidad del agua para diferentes usos (NCh 1333, 1987).
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— Calcio

El calcio (Ca) es un elemento quimico cuyo nimero atémico es 20 y es del grupo 2, pe-
riodo 4 de la tabla periddica, correspondiente a los metales alcalinotérreos. El calcio es el
quinto elemento més abundante en la corteza terrestre, representando alrededor del 3,5 %
de su composicion. Posee solo un estado de oxidacién que es +2. Nunca es encontrado en
su forma elemental porque es muy reactivo, es comun hallarlo como caliza (CaCOs), yeso
(CaSOy-2H50) y fluorita (Cal,) (Kenneth, 1995), mientras que en el agua es comtinmente
encontrarlo como ion Ca?".

La US EPA no determina el estdndar permitido para el calcio en agua potable (EPA, 2020),
al igual que las normativas nacionales NCh 409/1 (2005) y NCh 1333 (1987). maximos para
el calcio y magnesio.

— Aluminio

El aluminio (Al) es un elemento quimico cuyo nimero atémico es 13 y es del grupo 13,
periodo 3 de la tabla periddica, correspondiente a los metales del bloque p. Se trata de un
metal no ferromagnético. Es el tercer elemento mas comun encontrado en la corteza terrestre.
El aluminio es conocido por disolverse en agua en condiciones acidas y basicas (Al-Muhtaseb
et al., 2008). La solubilidad del aluminio varia con el pH, es menos soluble a un pH de 7, y
aumenta su solubilidad como iones AT, AI(OH)?** y Al(OH)3 a pH mayores a 4 y menores
a b; y como ion aluminato AI(OH); a pH mayores a 9 (Kadlec & Wallace, 2008).

La US EPA determina el estandar permitido para aluminio en agua potable de 0,05-0,20
mg/1 (EPA, 2020), elemento que no se considera en la NCh 409/1 (2005) y que estd muy por
debajo de los 5 mg/L requeridos por la NCh 1333 (1987).

— Magnesio

El magnesio (Mg) es un elemento quimico cuyo nimero atémico es 12 y es del grupo 2,
periodo 3 de la tabla periddica, correspondiente a los metales alcalinotérreos. Es el octavo
elemento méas abundante de la corteza terrestre y el tercero mas abundante disuelto en el
agua de mar. Se ha establecido que la presencia de M ¢?* disuelto favorece la precipitaciéon de
CaC O3, como aragonita, en lugar de la calcita mas estable, del agua de mar supersaturada
y otras soluciones acuosas ricas en magnesio (Berner, 1975).

La US EPA no determina el estdndar permitido para el magnesio en agua potable (EPA,
2020) al igual que la normativa nacional NCh 1333 (1987), sin embargo la normativa nacional
NCh 409/1 (2005) establece un limite maximo de 125 mg/L.

2.3. Procesos de remocion de arsénico en sistemas con-
vencionales

Actualmente existen distintas tecnologia convencionales y no convencionales para remover
el As del agua. Dentro de la tecnologia convencional podemos encontrar procesos, princi-
palmente fisicos y quimicos, que han sido tradicionalmente usados, tales como la oxidacién,
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precipitacion y coprecipitacion, coagulacion, separacion de membranas, intercambio iénico
y adsorcién. Por lo general, este tipo de procesos son caros, por lo que se buscan nuevas
tecnologias mas baratas y facil de manejar (Choong et al., 2007; Bissen & Frimmel, 2003).
A continuacion, se realiza un breve descripcion de los procesos de oxidacion, coagulacion y
floculacién, precipitacién/coprecipitacién y adsorcion.

2.3.1. Oxidacién

La oxidacion es un proceso que busca oxidar el As(III) a As(V), ya que este es més facil
de remover. Este proceso en presencia de aire u oxigeno puro es lento, por lo que se usan
oxidantes, tales como, el ozono, cloro, hipoclorito, diéxido de cloro o peréxido de hidrogeno
(H505) para acelerar la tasa de oxidacién. La oxidacién de As (III) también es posible en
presencia de éxido de manganeso o por procesos de oxidacién avanzados (Bissen & Frimmel,
2003). La oxidacién de As(III) a As(V) se muestra en la ecuacién 2.7, con el sistema redox

As(ITI) /As(V).
HgASOg + 2H+ + 2e” — H3ASO4 + HQO (27)

2.3.2. Coagulacion y floculaciéon

La coagulaciéon y floculaciéon es uno de los procesos mas usados para la remocion de arsénico
en el agua (Choong et al., 2007). La coagulacion es un proceso que consiste en agregar un
coagulante a la mezcla y que se forme un compuesto entre el As y la sal agregada, el cual
precipite y, por ende, se pueda remover el As de la fase liquida. La floculacién consiste en
anadir un polimero floculante con el objetivo de formar flocs, los cuales luego pueden ser
removidos del agua a través de la sedimentacion y/o filtracién. Un ejemplo de coagulante es
el cloruro de hierro (FeCl3) y del floculante el polisilicato de hierro (PSI), siendo el FeCls
mas efectivo en la remocion de As (Ngo et al., 2002).

2.3.3. Precipitaciéon/Coprecipitacion

El arsénico puede ser removido por coprecipitacién con hidréoxido de hierro (Fe(OH)s),
carbonato de calcio (CaCOs) o hidréxido de magnesio (M g(OH)2), o por precipitacién del
arsenato de calcio (Cag(AsOy)s2). Este ultimo proceso de remocion se lleva a cabo a altos
niveles de pH (12-13) inducidos por el tratamiento con cal, donde una gran fraccién de iones
As (V) precipitaran como Caz(AsOy), (Moon et al., 2004). La presencia de carbonato (CO3™)
causa una disminucién en la remocién de arsénico con hidréxido de magnesio (Mg(OH),)
(Bissen & Frimmel, 2003).

2.3.4. Adsorcion

La adsorcion es el proceso fisico en el que el arsénico se adhiere en la superficie de una
fase condensada solida o liquida (sorbente). El As(V) puede ser adsorbido por el diéxido de
manganeso (MnQO). Algunas investigaciones muestran que el As(III) puede ser efectivamente
removido con poco tiempo de contacto en sistemas de tratamiento con filtros de lecho fijo que
contengan arena revestida con 6xido de manganeso (MnQO), ya que después de un tratamiento,
el éxido de manganeso (II) se oxida y da como producto diéxido de manganeso. El arsénico
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también se puede adsorber a hidréxido de hierro granulado (GFH). Se observa que a menores
valores de pH, la adsorcién de As(V) a GFH es mejor que la adsorcién de As(III) (Bissen &
Frimmel, 2003).

2.4. Procesos de remocion de arsénico en sistemas no
convencionales

En un sistema no convencional o de tratamiento natural, los procesos que ocurren de-
penden principalmente de sus componentes naturales para alcanzar el objetivo deseado. Los
sistemas de tratamiento natural para el tratamiento de aguas residuales estan disponibles
en tres categorias principales: acuaticos, terrestres y de humedales. Todos dependen de las
respuestas fisicas y quimicas naturales, asi como de los componentes bioldégicos tinicos en
cada proceso (Crites et al., 2014). Los humedales construidos, en ingles constructed wetlands
(CW), como sistema natural de tratamiento de agua, requieren poca inversién y bajos costos
operacionales, ademas son capaces de remover una variedad de contaminantes, incluyendo
metales y metaloides como el As. La principal aplicacion de los CW ha sido el tratamiento de
diferentes aguas residuales, sin embargo, también tienen un alto potencial para el tratamiento
de aguas contaminadas con metales y metaloides (Lizama et al., 2018; Lizama et al., 2011,
Lizama et al., 2017).

Por lo general, el humedal construido tiene tres componentes principales: una capa im-
permeable (generalmente arcilla), una capa de grava que proporciona un sustrato (es decir,
un area que proporciona nutrientes y soporte) para la zona de raices, y una zona de vegeta-
cién por encima de la superficie.

Alarcén-Herrera et al. (2012) indican que los CW también podrian ser altamente eficientes
en la remocion de As desde agua sintética para convertirla en agua de consumo humano. Sin
embargo, aiin hay una gran carencia en el conocimiento sobre el desempeno del sistema de los
CW en el tratamiento de aguas con altas concentraciones de As, principalmente por el hecho
de que la retencién del As involucra un gran ntimero de procesos fisicos y bioquimicos que
suceden simultdneamente (Llorens et al., 2013); estos procesos biogeoquimicos se muestran
en la figura 2.4.

Los procesos de remocion de arsénico que se muestran en la figura 2.4 son los siguientes:

1. En la parte del centro se muestra el proceso de oxidacién-reduccion de arsenito (As(I1T))
y arsenato (As(V)), que se debe a la actividad bacteriana. La reduccién se debe a la
materia organica (OM) y la oxidacién a 6xidos de manganeso (MnQOqy)).

2. En la parte superior se muestran los procesos de sorcién, acumulacion y coporecipitacion.
El arsénico pueden ser sorbidos por la materia orgénica (OM) y por hidréxidos de hierro
solidos (Fe(OH)s(s)), acumulado en plantas (raices, tallo y hojas) y coprecipitado por
hidréxidos de hierro sélidos (Fe(OH )ss)).

3. En el lado derecho se muestran los procesos de sorcién, coprecipitacion y precipitacion
del arsenato (As(V)). La sorcién puede ser llevada a cabo por déxidos de manganeso
(MnOy)) y el sustrato, la coprecipitacion por éxidos de manganeso (MnQOy)) y pre-
cipitados como minerales por reacciones quimicas que involucren calcio (Ca), magnesio

(Mg), aluminio (Al) y hierro (Fe).
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4. En el lado izquierdo se muestran los procesos de biometilacion, la formacién de arsina
y la volatilizacién. El arsenito (As(III)) puede reaccionar con hidrégeno y formar arsina
(AsHj), o biometilizarse y formar metil arsinas.

5. En la parte inferior se muestran los procesos de sorcion, coprecipitacion y precipitacion.
La sorcién y coprecipitacién del arsenato (As(V)) y arsenito (As(III)) se produce debido
a la presencia de hierro reducido (Fe(Il)) y el sulfuro que precipitan pirita (FeSy) o
sulfuro de hierro (FeS) (Henke, 2009), y el arsenito (As(IIl)) puede precipitar como
minerales de sulfuro (AsS) o hierro (AsFeS).

Atmosphers '/AS-O[\:I\I '/As—PlanD /\:i_FE OH}>

sarption uptake sorption
volatilisation coprecipitation P ____\

oM
/ Mei‘h!) < Arsine
darsimes

reduction
.h.clme'r}.c.lur!

sorption

coprecipitation

Bacteria

$+5§= + Fe precipitation //:-‘:r_senat;\\s

\\__mi.neral_sl/
precipitation precipitation coprecipitation i
sorption + Ca, A—L ME. Fe

/—ASS* \ // AsFeS AS_-FE'S_:\'
CPICIRCD

*and other arsenosulfides

**FeS5, also sorb As(III) and As(V)

Figura 2.4: Procesos de remocion de As en CW. Fuente: Lizama et al., 2011

Los principales procesos de remocion de arsénico en humedales construidos son la preci-
pitacién, coprecipitacion y sorcion.

La precipitacion es el resultado de la oxidacién, reduccion, cambios de pH o mezcla de
quimicos en una soluciéon, que conlleva que el As disuelto en solucién reaccione con otras
especies disueltas (como Ca™, Fe™ y Mn cationes) para formar sélidos, entre ellos podemos
encontrar el Ca3(As04)2 (Bissen & Frimmel, 2003). En ambientes oxidantes con altos nive-
les de As(V) su precipitacién con calcio, magnesio, aluminio y Fe(III) puede ocurrir (Henke,
2009). Por otro lado, en ambientes reductores y en presencia de azufre (S) y Fe, el arsénico

puede formar compuestos de sulfuros insolubles, como la oropimente (AsS3) y arsenopirita
(AsFeS) (Lizama et al., 2011).

La coprecipitacion es el proceso donde el As es incorporado dentro de los precipitados en
desarrollo (o nuevos) de otras especies quimicas (Henke, 2009), lo anterior puede deberse a
que el Fe actiia como un agente coprecipitador para el arsénico, o a que los sulfuros organicos
producidos por la biodegradacion de raices y microorganismos pueden coprecipitar arsénico
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(Lizama et al., 2011). El As se puede eliminar por coprecipitacién con hidroxido de Fe(III),
Aly(S04)3, CaCO3 y Mg(OH)s (Bissen & Frimmel, 2003).

La sorcion es el proceso que se refiere a la retencion de iones y otras especies disueltas en
liquidos o gases por su acumulacién en las superficies de materiales sélidos, donde la especie
adsorbida no es un componente principal en la quimica interna del sélido. Los materiales
sOlidos se denominan a menudo adsorbentes o sorbentes y el soluto adsorbido se llama adsor-
bato o sorbido. El arsénico reemplaza comtinmente a los hidroxidos, OH ™, u otras especies
quimicas en la superficie del adsorbente. Por ejemplo, una superficie que contiene aluminio
en una solucién acuosa que contiene arsénico, Ho AsQO, desplaza al OH~ de la superficie del
aluminio en una reaccién de intercambio iénico (Henke, 2009). El arsénico es altamente afin
a 6xidos y oxihidréxidos de hierro, por lo que la sorcién de As en estos oxi(hidroxi)dos puede
ser consecuencia de su remocion (Lizama et al., 2017). El As(V) puede sorberse a ferrihidrita
y goetita, y As(III) a goetita, haolinita, illita e hidréxido de aluminio amorfo. En el caso del
Fe y Al, se escogieron estos metales de estudio debido a que el As (III) y As (V) pueden
adsorberse en las superficies de varios (oxi)(hidr) 6xidos de hierro y aluminio (Foster, 2003) y
a menudo son importantes para remover el arsénico del agua (Stollenwerk, 2003). La sorcion
depende principalmente del medio (o sustrato), sorbente importante en este estudio debido
a que el sustrato es un componente de los humedales construidos, donde el mas comun es
la grava, y las particulas minerales o coloides, en particular (oxi)(hidr)éxidos, tales como los
(oxi)(hidroxi)dos de Fe, Al y Mn (Henke, 2009), siendo los éxidos de Fe mejores sorbiendo
arsenato que los 6xidos de Al y Mn, y materia organica (MO). En ambientes oxidantes y a
pH neutro la sorcién de As en 6xidos de Fe se ve favorecido (Lizama et al., 2011).

Los factores mas importantes que afectan la remocién de As en CW son el pH y la presencia
de Fe y S (Lizama et al., 2011), en particular el pH es un parametro significativo en el control
del proceso de sorcion, ya que en condiciones acidas se puede disolver la superficie del sorbente
y aumentar el drea superficial y el niimero de sitios de sorcién. (Henke, 2009, Bose, 2002).
Otros factores como la temperatura, la presencia de fuentes de carbono y oxigeno disuelto
pueden volverse més importantes en presencia de microorganismos, ya que, como se indicé
anteriormente, la actividad bacteriana es responsable del proceso de oxidacién-reducciéon (e.g
bacterias sulfato reductoras, hierro oxidantes, arsenita oxidantes y arsenato reductoras), por
lo que, pueden jugar un rol significativo bajo condiciones ambientales favorables (Lizama et
al., 2011).

2.4.1. Sustrato

A continuacion, se presentan las principales caracteristicas y composicion de los sustratos,
piedra caliza y zeolita, junto con sus procesos de remocion de As.

2.4.1.1. Piedra caliza

La piedra caliza es una roca sedimentaria, compuesta principalmente de calcita (CaCOs),
asequible, que actiia como controladora de pH y aportante de caracteristicas beneficiosas
secundarias significativas, como una superficie heterogénea, un sitio de unién secundario y
capacidad de reutilizacién (Devi et al., 2014). Werner (2016), Lizama et al. (2017). Devi et
al. (2014), Said (2020), Henry (2015), Ayala (2020) y Jaque (2017) son algunos de los au-
tores que utilizaron piedra caliza como medio de soporte en experimentos batch, columnas
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o humedales construidos de flujo subsuperficial horizontal para la remocién de arsénico, sus
resultados van desde un 95 % hasta un 100 % de remocién del contaminante.

La tasa de disolucién de la piedra caliza es un factor clave en la remocién de arsénico,
en efecto, una fuente continua de C'O; genera la disolucién de la piedra caliza (Appelo &
Postma, 2005).

A pesar de la relevancia que pueden tener los procesos de sorciéon en la eliminacién de
As, no es posible descartar procesos de coprecipitaciéon y precipitacién de arsenato férrico
(FeAsOy). Del mismo modo, no se puede descartar que ambos procesos de eliminacién (sor-
cién y coprecipitacién) ocurran simultdneamente (Lizama et al., 2018; Lizama et al., 2017).

Para saber si un mineral es capaz de remover iones y otras especies disueltas de soluciones,
es importante el punto de carga cero, cuyas siglas en inglés es zero point chrage (ZPC). El
ZPC de un mineral es el pH de un solucién acuosa en contacto con el sélido cuando el solido
tiene una carga superficial neta nula. Cuando el pH es menor al ZPC la superficie del sélida
es cargada positivamente en general. La superficie cargada positivamente puede atraer y
adsorber facilmente oxianiones de As(V). Por otro lado, si el pH es mayor el ZPC, la carga
neta de la superficie se vuelve negativa y la adsorcién de oxianiones disminuye (Henke, 2009).
El ZPC de la piedra caliza es de 8,9 (Darbha et al., 2010).

2.4.1.2. Zeolita

La zeolita es un mineral que se encuentra en rocas sedimentarias, cuyos componentes
principales son silicato y alimina (Jeon et al., 2009), con un costo relativamente bajo y con
un potencial para remover el arsénico que contamina las aguas subterraneas (Maryam et al.,
2020). La zeolita ha sido investigada principalmente en experimentos de laboratorio para
el tratamiento de drenaje minero dcido (AMD) (Lizama et al., 2017). Del estudio realizado
por Lizama et al. (2017), donde se estudid la remocion de arsénico y hierro del agua acida
mediante zeolita y piedra caliza en experimentos batch y de columna, se observo que el
principal mecanismo de remocién de arsénico con zeolita es la sorcién. En este mismo estudio
se concluy6 que la concentracion de hierro no afecta la remocién de As en la zeolita, las
concentraciones finales de Al y Mg son mayores con el sustrato de zeolita que piedra caliza,
esto se debe principalmente a la disoluciéon de la zeolita, mientras que el Ca es mayor en
la piedra caliza y que las concentraciones de estos metales, Al, Mg y Ca, aumentan con el
aumento del tiempo de contacto. La conclusion de este estudio fue que la piedra caliza seria
mas apropiada que la zeolita cuando el As y el Fe estan presentes en condiciones acidas, dada
su mayor capacidad para eliminar tanto el As como el Fe y elevar el pH.

2.5. Breakthrough curve

El comportamiento dindmico de un sustrato fijo generalmente se describe mediante la
concentracion de iones y otras especies disueltas en el efluente en funcién del tiempo de
operacion o del volumen de produccién. Luego de que la zona de transferencia de masa,
representada por la zona oscura en cada columna de la figura 2.5, llega al final de la columna
en el tiempo t;, algo del adsorbato sale con el efluente de la columna, lo que generalmente no
es deseable. Esto se denomina el breakthrough y el tiempo t, se denomina tiempo de ruptura.
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El concepto se ilustra mediante las curvas de avance en la figura 2.5, que representan la
concentracion del adsorbato en el efluente de la columna, C' con respecto a la concentracion
de entrada de las columnas, Cj en funcién del tiempo (Nassar, 2012). En el caso de un humedal
construido de flujo vertical es importante conocer el tiempo de ruptura y, mas atn, el tiempo
en el cual la concentraciéon de la especie disuelta, de interés a remover, supera las normas
establecida por las autoridades competentes.Deliyanni & Matis (2009) modelaron la sorcién
de iones metédlicos a partir de una solucién acuosa mediante adsorbentes a base de hierro,
y evaluaron el efecto de varios parametros operativos, como la profundidad del sustrato,
la concentracién de contaminantes de entrada, el caudal y el tamano del sorbente, donde se
observo que al variar estos parametros también varia la curva de avance o breakthrough curve.
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Figura 2.5: Esquema de una curva de avance o breakthrough curve tipica en
un proceso de adsorcién de sustrado fijo. Fuente: Nassar, 2012

2.6. PHREEQC

A continuacion, se describiran los conceptos basicos del programa PHREEQC, incluyendo
sus bases de datos y los archivos de entrada.

PHREEQC es un software libre de modelaciéon geoquimica, de la USGS (United States
Geological Survey), el cual es capaz de calcular especiacion, simular reactores batch y siste-
mas de transporte unidimensionales, y realizar célculos geoquimicos inversos (Parkhurst &
Appelo, 2013).

Lo primero es definir el modelo conceptual con todos los procesos a modelar y sus interac-
ciones mas importantes. En la figura 2.6 se muestra un diagrama de los procesos a modelar
para ambos sustratos, piedra caliza y zeolita. Se modelara un reactor batch, columna y CW
con forma de columna, cuyos procesos son:
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« -Reactor batch: Disolucién de la calcita, la sorcién de la calcita, la oxidacién de Fe?* a
Fe3t, la formacién de hidréxido de hierro amorfo, la coprecipitacién de As con hidréxido
de hierro amorfo y sorciéon de zeolita.

 -Columna: Disolucién de la calcita, la sorcién de la calcita, la oxidacién de Fe?t a Fe3t,
la formacion de hidréxido de hierro amorfo y la coprecipitacion de As con hidréxido de

hierro amorfo.

e -CW: Disolucién de la calcita, la sorcién de la calcita, la oxidacién de Fe?t a Fe3t,
la formacién de hidroxido de hierro amorfo, la coprecipitaciéon de As con hidréxido de
hierro amorfo y precipitacién de As con especies solidas que involucren Ca, Mg y Al

Piedra caliza |-

Proceso

Sorcién de As
en piedra caliza

.

Coprecipitacion
de As con Proceso
Fe(OH)s(a)

Interaccion
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piedra caliza As con especies *
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0
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¥
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Precipitacion de Proceso
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ormacion de Produce Oxidacion Fe*?
Fe(OH)s(a) - - a Fe*?

Figura 2.6: Diagrama de procesos a modelar.

Luego, es la seleccién de una base de datos conveniente para el tipo de problema que se
quiera modelar. En la tabla 2.6 se presentan las distintas base de datos que trae PHREEQC

y sus caracteristicas.

Tabla 2.6: Basa de dato de PHREEQC y sus caracteristicas. Fuente: Appelo
& Postma, 2013

Base de datos

Caracteristicas

PHREEQC.DAT
WATEQ4F.DAT

MINTEQ.DAT

LLNL.DAT

Base de datos limitada pero mas consistente

La base de datos PHREEQC.DAT se amplié con muchos metales pesados
La base de datos desarrollada para el programa MINTEQ de la EPA de
EE. UU. Incluye algunos compuestos organicos

Una enorme base de datos que contiene muchos elementos y con un amplio

rango de temperatura. Desarrollado para el programa EQ3/6

Se puede cambiar la base de datos con la palabra clave DATABASE (esta debe ser la
primera palabra clave en el archivo de entrada). En es caso de este estudio, como se trabaja
con metales pesados, la base de datos utilizada es WATEQ4F .DAT.

El archivo de entrada (input) de PHREEQC estéd organizado en KEYWORDS y coman-
dos asociados (Parkhurst & Appelo, 2013). Los comandos utilizados en este estudio son los
mencionados a continuacion, los cuales se detallaran mas adelante:
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 SOLUTION_MASTER,_SPECIES: Este comando se utiliza para definir los nombres
correspondientes entre los elementos y las especies primarias y secundarias acuosas.

 SOLUTION_SPECIES: Este comando se utiliza para definir reacciones quimicas, log
K, y parametros del coeficiente de actividad para cada especie acuosa.

* SOLUTION: Este comando se utiliza para definir la temperatura y composicion quimica
de las soluciones iniciales.

 PHASES: Este comando se utiliza para definir un nombre, una reaccién quimica, un
log K y una dependencia de la temperatura del log K para cada componente de gas
y mineral que se utiliza para los calculos de especiacion, reactor batch, transporte o
modelado inverso.

 EQUILIBRIUM _PHASES: Este comando se utiliza para definir las cantidades de un
conjunto de fases puras que pueden reaccionar de forma reversible con la fase acuosa.
Cuando las fases incluidas en este comando se ponen en contacto con una solucién
acuosa, cada fase se disolvera o precipitara para alcanzar el equilibrio o se disolvera por
completo.

* RATES: Este comando se utiliza para definir expresiones matematicas de velocidad para
reacciones cinéticas.

* KINETICS: Este comando se utiliza para identificar reacciones cinéticas y especificar
pardmetros de reaccion para la reacciéon batch y los calculos de transporte. Lo que no
resuelve el KINETICS es la dindmica de la precipitacion, no se acorta el paso en la
iteracion, solo precipita primero el mas sobresaturado, esto se debe a que PHREEQC
no es un software cinético sino que termodinamico.

« SURFACE_MASTER SPECIES: Este comando se utiliza para definir el nombre co-
rrespondiente a los sitios de union de la superficie y las especies base de la superficie.

« SURFACE_ SPECIES: Este comando se utiliza para definir una reacciéon y un log K
para cada especie de superficie, incluidas las especies base de la superficie.

* SURFACE: Este comando se utiliza para para definir la cantidad y composicién de cada
superficie en un conjunto de superficies. La composiciéon de un ensamblaje de superficie
se puede definir de dos maneras: (1) implicitamente o (2) explicitamente.

* TRANSPORT: Este comando se utiliza para simular procesos de transporte 1D que
incluyen adveccion y dispersion, difusién y difusién en zonas estancadas adyacentes al
sistema de flujo 1D. Todos los procesos quimicos modelados por PHREEQC, incluidas las
reacciones controladas cinéticamente, pueden incluirse en una simulacién de transporte
advectivo-dispersivo.

* SELECTED_OUTPUT: Este comando se utiliza para producir un archivo de salida con
todos los parametros seleccionados que es adecuado para su procesamiento mediante
hojas de céalculo y otro software de gestion de datos.
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La base de datos que se seleccione viene por defecto con comandos, por lo que es necesa-

rio agregar al modelo de PHREEQC solamente lo que no se encuentre en la base de datos
utilizada, es decir WATEQ4F.DAT.

La salida (output) del programa entrega los moles de los elementos que componen la o las
soluciones, pH, los moles de todas las especiaciones que se encuentren en la base de datos, el
indice de saturacion de todas las fases que se encuentren en la base de datos y los moles de
las especiaciones de las reacciones de complexacion de todas las especiaciones complejas que
se encuentren en la base de datos.

2.7. Procesos a modelar

2.7.1. Disolucion de calcita

El complejo comportamiento de la cinética de disolucion de la calcita en un reactor batch
se ha descrito durante méds de medio siglo (Truesdale, 2015). La cinética de disolucién de
la calcita se ha estudiado de formas muy diferentes que incluyen, por ejemplo: reactores
batch de flujo mixto y simple, reactores con o sin C'Oy burbujeado (Plummer y Wigley 1976;
Plummer et al. 1978; Plummer et al. 1979), el quimiostato; el pH-stat; microscopia de fuerza
atomica (AFM) y el aparato de disco giratorio (Truesdale, 2015). Sin embargo, la cinética de
disolucién del carbonato de calcio en reactores batch ain no se determina (Truesdale, 2015).

Para representar la tasa de pricipitacién/disolucién de un mineral se utiliza la ley general
para las tasas de precipitacion/disolucién de minerales para el cambio en la concentracién de
soluto, la cual se puede escribir como:

A(] m

R= 1 ()" 4(C) (2.8)

mo

donde R es la velocidad de reaccién total (mol/L/s), k es la velocidad especifica (mol/m?/s),
Ay es el drea de superficie inicial del sélido (m?), V es el volumen de solucién (m?), mg son
los moles iniciales de solido, m son los moles de sélido en un momento dado, n un coeficiente
en funcién del tamano de grano inicial y g(C) es una funcién que incorpora los componentes
de la solucién. Considerando una poblacion monodispersa de esferas y cubos que se disuelven
o crecen uniformemente, n = 2/3 (Apello & Postma, 2005).

Antes de la disolucién de la calcita es necesario entender el sistema del acido carbénico.

En las reacciones 2.9 y 2.11 se muestra la disoluciéon de CO2 en agua, el COy(, se convierte
en COy(qq), v algunos de estos se asocian con moléculas de agua para formar dcido carbénico,

H5COs.

002(9) — COQ(aq) (2.9)

COQ(aq) + HQO — HQCOS (210)
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Para facilitar los calculos una convencion es adoptada en cual dos especies son resumidas
a Hy,COj3, quedando:

donde HyC O35 = COyqq) + HyCO:s.
Durante la disociacion, el acido carboénico libera gradualmente dos protones. Por tanto, las
concentraciones de las especies de carbonato disueltas dependen del pH de la solucion. Las
reacciones y las constantes de accion de masas que se necesitan para calcular la composicion
de la solucion se dan en la tabla 2.7.

H,0 < H' +OH"

Ky = [HT][OH"] = 107140
CO,, +H,0 & H,CO; K

K

K

=[

- (1,CO1/ [7rg) = 1071

= [H7][HCOy ]/ [HEC'Oj] = 10763
= [HT][CO27] / [HCO; ] = 107103

W

H,CO; « H* + HCO;

H
1
HCO; « H* +C02 )

Figura 2.7: Constantes de Equilibrio en el sistema del acido carbénico a
25°C. Fuente: Apello & Postma, 2005

Para este trabajo se usé la ecuacion de Plummer, Wigley y Parkhurst (1978, denominada
“PWP?), los cuales desarrollaron un modelo de tasas de disoluciéon para la calcita, cuyas
reacciones son:

CaCOs+ HT — Ca*" + HCOy (2.12)
CaCOs + HyCO% — Ca®t + 2HCO; (2.13)
CaCOs + HyO — Ca™ + HCO; + OH~ (2.14)

La primera reacciéon refleja el proceso dominante de ataque de protones a pH < 3,5, y
la segunda reaccién incorpora el efecto de HoC'O3 a pH maés alto. A pH atn mas alto, por
encima de 7, la tercera reaccion se vuelve importante, lo que refleja la hidrolisis simple de la
calcita.

Estas reacciones forman la base de la tasa de disolucién:

Teateita = k1[H ] 4 ko[COs] + ks[Hy0] (mmol/cm?/s) (2.15)

donde 7eqieita € la tasa especifica de disolucién de la calcita (mmol/cm?/s), y ki, ko y k3
son las tasas especificas, cuyos ajustes con respecto a la temperatura (T, en K) son:

log(ky) = 0,198 — 444/T (2.16)

log(ky) = 2,84 — 2177/T (2.17)
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log(ks) = —5,86 — 317/T para T < 298 (2.18)

log(ks) = —1,1—1737/T para T > 298 (2.19)

Por lo que, utilizando las ecuaciones 2.8 y 2.15, la velocidad de reaccion total de la calcita
(Reaicita) se define como:

Acacia Mealcita "
Reaita = (R [H'] + ko[ C O3] + k[ Ho0]) ocetet ( it ) (2.20)

V Mocalcita

donde el 4rea superficial de la calcita (Ageaieita) €8 de 93,5 cm?/mol (Said, 2020).

Como se puede ver en la ecuacién 2.20 se tiene una relacién entre la disolucion de la calcita
y la concentracién de C O, y el HyO, esta tltima, es la representada en la figura 2.6. Ademas,
debido a la relaciéon que existe con la concentracién de C'Oy(, es necesario considerar para
modelo el tipo de sistema en el que se estara trabajando y la concentraciéon de C'Os. En
primer lugar, existen dos tipos de sistemas, abiertos y cerrados, como se muestra en la figura
2.8. En el sistema abierto, la disolucién de la calcita procede en contacto con la produccion
de C'O,, mientras que en el sistema cerrado la produccién de C'O, y la disolucion de la calcita
se separan espacialmente (Apello & Postma, 2005).

.'

]

4-—-——--————-—-§.

ra

Open system:
CO, + HyO +— H,CO,

Open system:
G0z + Ho0 + CaGOy

—F

( Ca®" + 2HCO; (
S v
Fi
4 Closed system:
Pd H,CO, + CaC0, —» Ca®* + 2HCO;

Figura 2.8: Disolucién de calcita en sistemas abiertos (izquierda) y cerrados
(derecha) con respecto al COs. Fuente: Apello & Postma, 2005.

En la tabla 2.7 se resume el efecto de la presiéon de COq ([Pco,]) sobre la disolucion de
la calcita y el pH, para una [Pco,] que varia de 107" en un suelo productivo a 1073 en
una arena del desierto. El pH resultante varia de 6,98 a 8,29 para la disolucién de calcita
de sistema abierto y de 7,62 a 10,06 para la disolucién de calcita de sistema cerrado. La
concentracién final de C'a®*t es mayor en un sistema abierto que en uno cerrado (Apello &
Postma, 2005). En el caso de este estudio se considerd un sistema abierto en equilibrio con la
atmosfera a presion parcial de COy y Oy de 107151 y 107098 atm, respectivamente (Parkhurst
& Appelo, 2013).
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Tabla 2.7: Resumen de posibles concentraciones de C'a?* en agua en las que
la calcita se disuelve a 15 ° C. Fuente: Apello & Postma, 2005.

Sistema abierto  Sistema cerrado
Inicial 10715 10735 10715 10735
[PCO2] . 15 —-35 —25 —6.4
Final 10 10 10 10
pH 6.98 8.29 7.62 10.06
Ca*t mmol /L 2.98 0.58 1.32 0.12

2.7.2. Sorcion de As en calcita

La sorcién es uno de los procesos claves que controlan la movilidad y disponibilidad de
As(V) y As(III) en entornos naturales. En el caso de la sorcion del As, su grado de sorcién
depende de la composicion de la solucién, la alcalinidad, pH y fuerza iénica. La sorcién de
As(ITI) y As(V) en la superficie de la calcita aumenta a mayor pH. Ademads, el As(V) se
absorbe mas rapido que el As(III) en calcita (Sg et al., 2008).

El modelo utilizado por Sg et al. (2008) tiene dos sitios de superficie, > Ca™ y > CO3, se
consideran estos dos sitios ya que los iones Ca?t y CO372 son potenciales determinantes en
la superficie de la calcita (Song et al., 2017). A partir del sitio de superficie > Ca™ tenemos
dos tipos de sitios, los sitios fuertes (>sCa) y los débiles (>Ca), esto debido a que los datos
de sorcién de As del modelo realizado por S¢ et al. (2008) no se ajustan a una sola isoterma
de Langmuir. Por un lado, se considera que un sitio es fuerte cuando es dificil separar al
metal de la superficie de complexacién. Por otra parte, se considera que los sitios débiles son
sitios que se disocian con facilidad (Appelo Postma, 2013). Finalmente, el modelo utilizado
en este estudio considera ambos sitios, fuertes y debiles, por ende las especiaciones acuosas
y reacciones de complexacién superficial utilizadas son la mostradas en las tablas 2.8 y 2.9,
respectivamente.

Tabla 2.8: Constantes de equilibrio para la especiaciéon acuosa. Fuente: Sg
et al., 2008

Reaccion LogK
Ca** + HyAsO; = CaH,AsOf] 1,30
Ca** + HAsO; = CaHy,AsO, 2,66
Ca*" + AsO} = CaAsOy 4,36
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Tabla 2.9: Reacciones de complexacion superficial para el arsenato. Fuente:
So et al.,. (2008)

Reaccién de complexacién superficial LogK
>CO3H =>CO; + Hf -5.1

> COsH + Ca®*t = > COsCa* + H -1.7
> CaCO; + Hy,O = > CaOHF + CO35~ -5,25
> CaCO5 + HCO3 = > CaHCO;3 + CO3™ -3.929
> CaCO;3 + HyAsO; = > CaHAsO; + HY + CO3~ -8,97
> CaCO; + CaHAsOy = > CaAsO4Ca + HT + CO;5~ -9.81
> sCaCO; + Hy0 = > sCaOHS + CO3~ -5,25
> sCaCO5; + HCO3 = > sCaHCO3 + CO35™ -3.929
> sCaCO; + HyAsOpf = > sCaHAsO; + HT + CO35~ -7,98

> sCaCO; + CaHAsOy = > sCaAsO,Ca + HY + CO5~  -7,22

La densidad de los sitios de > CO3 es de 8,22 pmol/m?, mientras que la de los sitios
débiles (>Ca) es de 7,99 pumol/m? y la de los sitios fuertes (>sCa) es de 0,23 pmol/m? (S¢
et al., 2008).

2.7.3. Oxidacién de Fe?t a Fe?t

La cinética de la oxidacién quimica del F' e?{jq) por O, fue estudiada por Singer & Stumn
(1972) (entre otros), y los resultados se han interpretado cuantitativamente en términos de

una ley de velocidad de segundo orden en la que la constante de velocidad depende de la
actividad iénica del hidroxilo (Parkhust & Appelo, 1999):

R= (10" +{OH }*)- Po, - [Fe{,)] (2.21)

donde {OH ™~} es la actividad de los iones hidroxilos (log {OH~} = 14 - pH), Pp, es la

presién parcial de Oq en equilibrio con la fase acuosa y [F e?+

Fe?t.

)] es la concentracion molar de

aq

2.7.4. Formacion de hidréoxido de hierro amorfo

Una vez que el Fe?T se haya oxidado a Fe3" comienzan los procesos de reaccién para
formar Fe(OH )s(soiia), los cuales Grundl & Delwiche (1993) definen como:

Fe*™ + HyO = FeOH*™ + HT (2.22)
FeOH*' + H,0O = Fe(OH)y + H* (2.23)
Fe(OH)} + H,O = Fe(OH)S + H* (2.24)

Fe(OH)3 — Fe(OH)3(sotid) (2.25)
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Las tres reacciones de hidrolisis, 2.22, 2.23 y 2.24, proceden instantaneamente y se consi-
dera que estan en equilibrio en todo momento. La etapa de control de velocidad propuesta es
la precipitacion del hidréxido férrico s6lido a partir de la especie disuelta neutra (Fe(OH)3).
Este mecanismo de reaccion produce una ley de velocidad de precipitacion de primer orden
en las especies neutrales.

I(Fe*t)  O(Fe(OH)s(sotia)) I(Fe(OH)S)

ot o1 = =k (Fe(OH)) (2.26)

Por lo que, utilizando la ecuacién 2.8, la velocidad de reaccién total del hidroxido de hierro
amorfo (Fe(OH)s(a)) (Rpe(0H)s(a)) s¢ define como:

A e(OH)3(a MFEe(OH)3(a "
Rre(0H)3(a) = TFe(0OH)3(a) 0Fe(Om)s(@) ( Fe(OH)s( )) (2.27)

vV MoFe(OH)3(a

La tasa especifica (rreoms)) y area especifica (Agre(oms)) de precipitacién del hi-
dréxido de hierro amorfo corresponden a 5 -107'% mol/m?/s y 600 m?/gr, respectivamente
(Brantley et al., 2008).

2.7.5. Coprecipitacion de As con hidréxido de hierro amorfo

El arsénico puede ser removido del agua mediante la coprecipitacion de As con hidréoxido
de hierro amorfo, Fe(OH)s(a) (Bissen & Frimmel, 2003). De los sorbentes metalicos, los
6xidos de hierro amorfos son los mas eficientes en la sorciéon debido a sus grandes areas su-
perficiales. Sin embargo, a medida que estos compuestos se cristalizan a goetita o hematita,
sus superficies disminuyen y su capacidad de sorcién también (Henke, 2009). Por una parte,
El As(V) es maés efectivo de remover a través de la coprecipitaciéon férrica a bajos pH (~ 4)
que para As(III). Por otro lado, la remocién de As(III) es mas efectiva que el As(V) a mayor
radio molar Fe/As y a pH mayor a 4 (Twidwell et al., 2005). El As(V) es fuertemente sorbido
por (oxi)(hidroxi)dos de Fe aumentando su capacidad de sorcién a medida que decrece el pH
(Fulle et al., 1993), esto se debe a que entre pH 3 a 6 la especie dominante de As(V) es el ién
HyAsOy y como a pH <6, las superficies de (oxi) (hidr) 6xidos de hierro suelen tener cargas
netas positivas (es decir, estan por debajo de sus puntos de carga cero (ZPC) son sorbidas
a ellas. Bose & Sharma (2002) demostraron que en reactores batch a pH igual a 6, el As(V)
tiene mayor capacidad de sorcién con Fe(OH)s(a) que el As(III).

Dzombak & Morel (1990) han generado una base de datos en PHREEQC coherente para
la complexacién de superficies en oxido férrico hidratado, cuyas traduccion en ingles es hy-
drous ferric oxide (Hfo). Esta base de datos sirve para modelar la sorcién de fases sélidas que
contengan hidréxidos de hierro, como es el caso del Fe(OH )s(a), y define las reacciones de
complexacion para dos sitios en Hfo, uno con sitios fuertes H fosOH y uno para sitios débiles
H fo,OH. Ademés, Dzombak & Morel (1990) consideraron una densidad de sitio igual a 0,2
mol para lo sitios débiles y 0,005 mol para los sitios fuertes por mol de Fe, una area superficial
de 5,33 - 10* m?/mol Fe, y un peso de 89 g Hfo/mol Fe. Debido a la importancia de los Hfo
como adsorbente en sistemas acuaticos, una comprension de la cinética de adsorcion de iones
por Hfo es necesaria (Henke, 2009).

La reacciones de complexacién superficial del Hfo presentes en la base de datos de PH-
REEQC, WATEQ4F .DAT, las cuales Dzombak & Morel (1990) consideran que describen el
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proceso de sorcién, se presentan en la tabla 2.10. Como estas reacciones de complexacion
superficial ya se encuentran en la base de datos de PHREEQC, no es necesario agregarlas al
modelo.

Tabla 2.10: Reacciones de complexacion superficial presente en la base de
datos de PHREEQC, WATEQ4F.DAT.

Reaccién de complexacion superficial LogK
Hfo,OH + AsO;® + 3H* = Hfo,HyAsO, + H,O  29.31
Hfo,OH + AsOp® + 2H* = Hfo,HAsOy + H,O  23.51
Hfo,OH + AsO;* = Hfo,OHAsO; > 10.58
Hfo,OH + H3AsO3 = H fo,HsAsO3 + HyO 5.41

2.7.6. Sorcion de As en zeolita

Las zeolitas son minerales de aluminosilicato, que se pueden encontrar tanto en rocas
sedimentarias como en volcanicas y metamoérficas, cuya principal composicién se muestra en
la tabla 2.11 (Jeon et al., 2009).

Tabla 2.11: Composicién zeolita. Fuente: Jeon et al., 2009.

Alg 03 SZOQ F€2 03 CaO MgO KQO NGQO SOg TZOQ
% 11.24 70.63  2.32 1.61 1.24 2.16 0.84 0.12  0.25

Se han realizado varios estudios para evaluar la adsorcion de arsenato y arsenito en la
zeolita modificada con Fe (III), tales como la zeolita natural de intercambio de Fe (Li et al.,
2011), la zeolita recubierta de hierro (cuyas siglas en ingles son iron-coated-zeolite o 1CZ)
(Jeon et al., 2009), entre otros.

En el experimento batch realizado por Li et al. (2011), la zeolita cruda alcanza una efi-
ciencia de remocién de As entre un 60-80 %, y una absorcién mayor de As(III) con zeolita
natural de intercambio de Fe que de As(V). Por otro lado, en el experimento batch realizado
por Jeon et al. (2009), se obtuvo que se removieron 2 mg/L de As(V) en 30 minutos con 100
g/L de ICZ. Ambos estudiaron el comportamiento de la zeolita con el pH. En el caso de Li
et al. (2011) se obtuvo que la sorcién de As(V) fue mayor y constante entre un pH 3 y 6; a
pH mayores se tiene una significante disminucién de la sorcién de As(V). Por otro lado, la
sorcion de As(III) fue mayor entre un pH 6 y 9; a pH menores la sorcién disminuye. En el
caso de Jeon et al. (2009) se encontré el que efecto del pH de la solucién sobre la adsorcién
de As (V) sobre ICZ fue insignificante a valores de pH mayores a 3 y menores a 10.

Para incluir la sorcién de As con zeolita en este estudio, se modelara la isoterma de Lang-
muir propuesta por Henry (2015). Esto debido a que, la zeolita utilizada por Henry (2015),
mordenita, no se encuentra en la base de datos WATEQ4F.DAT y la que esta en la base de
datos LLNL.DAT no posee las mismas caracteristicas quimicas que la utilizada por Henry
(2015).

La isoterma de Langmuir es un modelo no lineal que supone una capacidad maxima de
sorcion del medio, el cual se describe con la siguiente ecuacion:
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_a-K-C,

C1+K-C

donde, X, es la concentracion de As sorbido [mg/g], C. es la concentracién de As disuelto

[mg/L], a es la capacidad de sorcion del medio [mg/g] y 1/K es la concentracion de As disuelto

para la cual se alcanza a/2 [mg/L|. En la tabla 2.12 se muestran los valores de a y 1/K para
ambos casos.

(2.28)

Tabla 2.12: Pardmetros isoterma de Langmuir a 25°C. Fuente: Henry (2015)

[ ezmczal] a [mg/L] ]_/K [l’l’lg/L] asf" Tiempo [h] [ Sznzcml}
[mg/L] medio [g] [mg/L]
50 0,17 1,76 1,9 18 3
100 0,17 2,05 1,5 18 3

2.7.7. Precipitacion de As con especies sdlidas que contengan Ca,
Mg y Al

Es posible remover As de agua contaminada a través de la precipitaciéon de minerales que
involucren calcio (Ca), magnesio (Mg), aluminio (Al) y hierro (Fe) (Lizama et al., 2011).
La formacion de precipitados de Ca-As tales como Caz(AsOy)s : 3w, donde la sigla w es la
abreviacion de H,O, y CaH AsO3 controlan la inmovilizacion de As en ambientes naturales
contaminados, las cuales han sido tratados con calcita (Roman-Ross et al., 2006). La adicién
de calcita produce arsenatos de calcio, tales como CaszH(AsOy)4 : Yw, Cas(OH)s(AsOy)sy -
4w, Cas(AsOy4)-30H y/o Casz(AsOy)y : 3w. Ademas, es posible la formacion de M g3(AsOy)o
y de AlAsO, : 2w. Todas las reacciones de precipitacién consideradas en este estudio se
presentan a continuacién (Henke, 2009):

CasHs(AsOy4), : 9w — 5Ca™? + 2H AsO? + 2As0;° + 9H,0

2.29

logK = —31,49 ( )

Caz(AsOy)s : 3w — Caz(AsOy)y - 3H,0 = 3Ca™ + 2450, + 3H,0 (2.30)
logK = —21,14 '

Cas(AsOy) - 30H — Cas(AsOy) - 30H = 5Ca™ + 3450, + OH~ 231)

logK = —40,12

Cas(OH)9(AsOy)s - 4w — Cay(OH)y(AsO,)2 - 4H,0 = 4Ca™ + 24503 + 4H,0 4+ 20H ™
logK = —27,49
(2.32)

Mgg(ASO4)2 — 3Mg2+ + 214502_

2.33
logK = 21.1 ( )
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AlAsO, : 2H,0 — 3AIT + AsO? + 2H,0

(2.34)
logK = —15.837

El indice de saturacion entrega informacion del estado en que se encuentra la especie
solida, ya sea si tiende a estar en equilibrio, disuelta o precipitada. El programa define el
indice de saturacién como se muestra en la siguiente ecuacion:

IAP
SI=1 ( ) 2.35
o9 (2.35)
donde si,
IAP
e SI=0— (K) = 1, la reacciéon se encuentra en equilibrio.

IAP
*SI>0— (K) € (1, inf), la reaccion tiende a los reactantes, es decir, precipita la fase

solida.

IA
*SI<O0 —>(K) € (0, 1), la reaccién tiende da los productos, es decir, tiende a disolver.

2.8. Meétrica de validacion

Para validar el modelo en PHREEQC del reactor batch y columnas se calculara el RRMSE,
cuyas siglas en ingles significan relative root mean square error, y su expresion matematica
es:

1 _ .
\/ S i (" = H)?
RRMSE = T -100 (2.36)
1=1""d

donde, H*™ son los valores medidos por Henry (2015), y H%® son los valores resultantes
del modelo en PHREEQC.

Segtin Despotovic et al. (2016), la precisiéon de un modelo es considerado excelente cuando
el RRMSE es menor al 10 %, bueno si es mayor al 10 % y menor al 20 %, justo si es mayor al
20 % y menor al 30 %, y pobre si es mayor al 30 %.
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Capitulo 3

Metodologia

En base a lo anterior, los procesos escogidos a modelar en este estudio con el sustrato de
piedra caliza son su disolucién en funcion del C'Os y la sorcién del As sobre este sustrato, con
la zeolita es la sorcién del As sobre este sustrato, y precipitacion del As disuelto en solucién
con las especies disueltas, Ca™?, Fet3, Al*3 y Mg*2, la coprecipitacién de As con hidréxidos
de hierro amorfo Fe(OH )s(a), y la sorcién de As con los sustratos de piedra caliza y zeolita.
Ademés, se evaluaran os efectos de la concentraciéon del contaminante de entrada (As) y el
caudal, variando asi la velocidad de flujo, en las columnas.

3.1. Modelo de procesos en PHREEQC

A continuacién se explica la implementacion de los comandos de PHREEQC en los reac-
tores batch, columnas y humedal construido.

3.2. Reactores batch

Los procesos a modelar en el programa PHREEQC, como se dijo anteriormente, en un
reactor batch, seran la disolucién de la calcita, la sorcion de As en la calcita, la oxidacion de
Fe?t a Fe*T| la formacion de hidréxido de hierro amorfo (Fe(OH)s3(a)), la coprecipitacion
de As con Fe(OH)s(a), y la sorcién de As en zeolita.

Para incluir las caracteristicas quimicas del agua modelada se utiliza el comando SOLU-
TION, en la cual utilizando la nomenclatura estipulada en la base de datos WATEQ4F.DAT,
se agrega el pH, la temperatura y la concentracion de los diferentes elementos.

Para incluir el proceso de la disolucion de la calcita en el modelo del programa PHREEQC
se utilizaron los comandos RATES, EQUILIBRIUM__PHASES y KINETICS. En el coman-
do RATES se defini6 la ecuacién 2.20, dejando los parametros Agcaicita,Mealcita Y Mocaleita SN
definir numéricamente. Para incluir la relaciéon del proceso de disolucion de la calcita con la
concentracion de C'Oy se utilizé el comando EQUILIBRIUM PHASES donde se definié una
presiéon parcial de COy v Oy de 1071°* v 107968 atm, respectivamente. Mientras que en el
comando KINETICS se definieron numéricamente los parametros Agcaicita,Mealcita Y Mocalcitas
esto debido a que estos parametros dependen del estudio por lo que no se pueden genera-
lizar, y el tiempo y los pasos de tiempo que se deja el reactor batch funcionando bajo las
condiciones deseada. En este caso Agcgicita = 93,5 cm? Jmol, Meaicita = 0,015 mol y Mocatcita
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= 0,015 mol. Los parametros de salida de interés de este proceso son el pH y calcio disuelto
en funcién del tiempo, esto para analizar los efectos que tiene la disolucion de la caliza a lo
largo del tiempo de simulacion.

Para incluir el proceso de sorcién de As en la calcita en el modelo del programa de PH-
REEQC se utilizaron los comandos SOLUTION SPECIES, SURFACE MASTER SPECIES,
SURFACE_SPECIES y SURFACE. En el comando SOLUTION _SPECIES se incluyen las
especiaciones acuosas mostradas en la tabla 2.8 con sus respectivas constantes de equilibrio,
log K. En el comando SURFACE _MASTER,_SPECIES se identifican los sitios unién en la
superficie, es decir > C'O3, >Ca y >sCa, con su respectiva especie superficial. En el comando
SURFACE_SPECIES se incluyen las reacciones de complexacion mostradas en la tabla 2.9.
En el comando SURFACE se incluye la densidad de sitio de cada sitio, la area especifica
superficial de la caliza y la masa de la calcita. Los parametros de salida de interés de este
proceso son el pH y la cantidad de cada tipo de especiacion de As absorbida en cada sitios
de la calcita.

Para incluir el proceso de oxidacién de Fe?t a Fe3t en el modelo del programa de PH-
REEQC se utilizé el comando SOLUTION MASTER, SPECIES, RATES y
EQUILIBRIUM PHASES. En el comando SOLUTION MASTER SPECIES se identifi-
can los elementos Fe?t y Fe3t por separado y de una anotacién diferente a la de la base
de datos. En el comando RATES se defini6 la ecuacion 2.21. Ademas, en cada comando que
tenga la anotacién antigua de Fe?t y Fe?t, es decir la que venia incluida en la base de datos
de MINTE4F.DAT, debe ser reemplazada con la nueva notacién. Para incluir la relacion del
proceso de oxidaciéon de Fe?T a Fe?t con la concentracién de C'O, se utilizé el comando
EQUILIBRIUM PHASES donde se definié una presién parcial de COy y Oy de 10715 y

107968 atm, respectivamente.

Para incluir el proceso de la formacién de hidréxido de hierro amorfo en el modelo del pro-
grama PHREEQC se utilizaron los comandos RATES y KINETICS. En el comando RATES
se defini6 la ecuacion 2.27, dejando los pardmetros Ao pe(o#)s(a)sMFe(OH)s(a) Y M0 Fe(OH)s(a) S
definir numéricamente. Adicionalmente, se multiplico la definié ecuacién 2.27 por el valor de
(1-SR(“mineral”)) que entrega PHREEQC en cada paso, esto para considerar la tendencia
de las fases a disolver o precipitar. Mientras que en el comando KINETICS se definieron nu-
méricamente los pardmetros Agpe(0m);(a),MFe(OH)3(a) Y MoFe(OH)s(a), €St0 debido a que estos
parametros dependen del estudio por lo que no se pueden generalizar, y el tiempo y los pasos
de tiempo que se deja el reactor batch funcionando bajo las condiciones deseada. En este
caso Agpe(0m)s(a) = 600 m2/g7", MFe(OH)s(a) Y TMOFe(OH)s(a) SON Valores muy bajos, debido a
que inicialmente no hay Fe(OH)3(a), le-6 para ambos.

Para incluir el proceso de coprecipitacion de As con hidroxido de hierro amorfo en el
modelo del programa de PHREEQC se utilizé el comando SURFACE, en el cual se incluyé
la densidad de los sitios débiles del Hfo, el area especifica superficial del Fe(OH)s(a) y la
masa del Fe(OH)s(a). Al modelar una coprecipitacién es muy importante que en el comando
PHASES este definida la reaccion de la fase solida, en este caso la del Fe(OH)s(a), pero este
al ya estar definida en la base de datos utilizada de PHREEQC, WATEQ4F .DAT, no es nece-
sario agregarla. Los parametros de salida de interés de este proceso son el pH y la cantidad de
cada tipo de especiacion de As que es removida mediante la coprecipitaciéon con Fe(OH)s(a).
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Para incluir el proceso de sorciéon de As con zeolita en el modelo del programa PHREEQC
se utilizaron los comandos RATES y KINETICS. En el comando RATES se definié la ecua-
cién 2.28, dejando los parametros a y 1/K, los cuales sus valores dependen del valor inicial
de Fe. El parametro de salida de interés de este proceso es la concentracion de As sorbida
por la zeolita.

Para analizar el efecto del pH se modelan todos los procesos que involucran piedra caliza,
pero variando el pH de la soluciéon de entrada. Ademas, se compararan los resultados del
modelo con los obtenidos por Said (2020).

3.3. Columnas

Los procesos a modelar en las columnas seran los mismo que en el reactor batch excepto
por la sorcién de As en zeolita. Ademas, para representar un columna en el programa se
agrega el transporte.

Para simular transporte unidimensional de solutos por procesos de adveccion-dispersion
se debe determinar un nimero de celdas con su respectivo largo (lengths), los cuales seran
10 celdas y 0,025 m . Cada solucién pasa a través de las celdas consecutivamente por un
intervalo de tiempo llamado time_step, el cual depende de la carga hidraulica, y este proceso
se repite la cantidad de veces que quede definido en shifts. El tiempo total de modelacién
queda determinado por el producto entre time_step y shifts. En la figura 3.1 se presenta
un esquema del funcionamiento del bloque TRANSPORT en PHREEQC. Como se puede
apreciar en la figura, los volimenes de agua van cambiando de celda en cada intervalo de
tiempo. Los procesos geoquimicos estan dados por las flechas verticales, en donde cada celda
tiene definida una serie de reacciones y equilibrios los cuales se calculan con el volumen de
agua correspondiente a ese shifts y las flechas horizontales indican el efecto de la dispersion
mecanica, la cual impone mezcla entre los volimenes de agua de celdas adyacentes.

After 3 shifts: PHREEQC Dispersion
Water volumes N
______ T kT Ty l ‘[
0] £ e B
4 3 2 1
T 7 + 5] 0 of -
1 2 3 4 5 6

Cells

EXCHANGE 1-3  EXCHANGE 4-6
KINETICS 1-3
EQUILIBRIUM_PHASES 4-6

Figura 3.1: Esquema del funcionamiento del comando TRANSPORT. Fuen-
te: Appelo & Postma (2005).

Ademas, se construird una curva de avance o breakthrough curve de la columna modificando
la concentracién de As inicial de 2 mg/L a 3 y 5 mg/L, y la velocidad de flujo de 20 mm/d
a 10 y 30 mm/d.
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3.4. Humedal construido con forma de columna

Los procesos a modelar en el programa PHREEQC, como se dijo anteriormente, en un
humedal construido seran los mismo que en la columna, pero se cambiara la soluciéon de
entrada al sistema. Ademas, en este estudio no se consideré la capa impermeable ni una zona
de vegetacion, solo la capa de sustrato, de la cual se estudi6 el sustrato de piedra caliza.

Para incluir el proceso de precipitacion de de As con especies sélidas que involucren Ca,
Mg y Al en el modelo del programa de PHREEQC se utiliz6 el comando PHASES, en
el cual se incluyeron las reacciones quimicas de las especies sélidas CasHs(AsOy), @ 9w,
Caz(AsOy)s : 3w, Cas(AsOy) - 3OH, Cay(OH )y(AsOy)s = 4wy Mgs(AsOy)s junto con su
constante de equilibrio, log K, correspondiente. La reaccién quimica de AlAsOy, : 2H50 no
se incluy6 en el modelo debido a que ya se encuentra disponible en la base de datos de PH-
REEQC utilizada, MINTEQ4F.DAT.

Finalmente, se disefiara un humedal construido de flujo vertical con forma de columna
que remueva arsénico.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Primero, se presentan efectos de cada proceso modelado de forma independiente, luego
los resultados de la validacion de la modelacion de reactor batch y columnas en el programa
PHREEQC. A continuacion, la modelacion de la curva de avance o breakthroug curve en una
columna. Finalmente, el disefio de un humedal construido con forma de columna.

4.1. Procesos modelados en PHREEQC

Para realizar la modelacién de cada proceso de forma independiente, se consideré un agua
con [As] igual a 2 mg/L, [Fe| igual a 50 mg/L, pH igual a 2, una temperatura de 25°C y 1,5
gr de sustrato de piedra caliza. No se modela el proceso de sorcién de As en zeolita, ya que
esto solo serfa una representacién de la isoterma encontrada por Henry (2015).

En el caso del proceso de disolucién de la calcita, como se observa en la figura 4.1 (a),
las concentraciones de Ca aumentan con el tiempo, al igual que el pH. Esto ultimo se debe
principalmente al sistema acido carbénico, ya que al disolverse la calcita, CaC'Os, se libera a la
soluciéon Ca** y CO3™, sin embargo, como se muestra en la figura 4.1 (b) las concentraciones
de CO3™ son nulas en el tiempo, esto se debe que el pH es menor a ambas constantes de
equilibrio expuestas en la tabla 2.7 pK; y pKs, por lo que las reacciones tenderan a formas
H,COs3, en conclusién se absorberdn iones H* disminuyendo su concentracién en la solucién,
y por ende el pH de esta.
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(a) Concentracién de Ca y pH en el tiempo (b) Sistema écido carbénico

Figura 4.1: Proceso de disolucién de calcita
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En el caso del proceso de sorcién de As en calcita, su comportamiento se ve definido por
la especiacién del acido arsénico, As(V), mostrada en la figura 2.2 (b), ya que, la solucién
al encontrarse entre un pH 2 y 5,7 la especiaciéon predominante del As(V) es H2AsO, . Por
lo que, la calcita es mas propensa a adsorber esta especiacién de As(V), comportamiento
observado en la figura 4.2 (a). Ademés, como el area superficial especifica de los sitios débiles
es mayor a los sitios fuertes, la especiacion predominante tendera a ser adsorbido por los sitios
débiles. Por ultimo, se observa que la capacidad de remocién del proceso de sorcion de la
calcita es mayor al comienzo de la modelacion disminuyendo su rendimiento con el aumento
del pH, como se muestra en la figura 4.2 (b).
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Figura 4.2: Proceso de sorcién de As en calcita

En el caso del proceso de coprecipitacion de As con hidréxido de hierro amorfo, donde se
incluye el proceso de oxidacion de Fe+2 a Fe+3, su comportamiento se ve definido por la
especiacion del As (V), mostrada en la figura 2.2 (b), y las reacciones quimicas mostradas en
la tabla 2.10, ya que pasado el pH peak de la especiaciéon H2AsOj , las concentraciones de
HAsO;? empiezan a aumentar. Ademaés, las reacciones quimicas del Hfo van a tender a irse
a la izquierda para alcanzar el equilibrio, esto debido a que como aumenta el pH disminuyen
las concentraciones de H™, por lo que tenderdn a irse hacia al lado donde las produzcan, esto
generara un aumento en las concentraciones de H fo,OH y AsO; > produciéndose, finalmente,
H fo,OHAsO;?, como se muestra en la figura 4.3 (a). En la figura 4.3 (b) se muestra que el
Fe se remueve al 100 %, mientras que el As un 90 %.
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Figura 4.3: Coprecipitacién de As con hidréxido de hierro amorfo
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Finalmente, si se modelan todos los procesos se obtiene la figura 4.4, en la cual se muestra
que hasta un pH igual a 4,4 el principal proceso contribuyente a la remocion de As es la sorcién
en calcita, pasado este pH es el proceso de coprecipitacién con Fe(OH)s(a) el cual alcanza
una contribuciéon de un 90 % y se mantiene constante, esto esta relacionado a que ya no hay
méas Fe en la solucién por lo que ya no precipita mas Fe(OH)s(a). Al final del proceso se
observa que la razon entre la contribucion del proceso de sorcién en calcita y coprecipitacion
con Fe(OH)s3(a) es 1:9. En los experimentos de Fuller et al. (1993) y Twidwell et al. (2005)
de remocién de As mediante los procesos de coprecipitacion y sorcién, la remociéon de As(V) a
través del proceso de coprecipitacion fue significativamente mayor que la remociéon mediante
adsorcion de As en solucion.
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Figura 4.4: Porcentaje de contribucién de remocién de As del proceso de
sorcién en calcita y coprecipitacién con Fe(OH)s(a)

En la figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se muestran los resultados del modelo y los obtenidos por Said
(2020) al variar le pH inicial de la solucién a 1,5, 2, 3, 4 y 5, mientras que en la figura 4.8
solo se muestran los resultados del modelo, ya que Said (2020) no generé estos resultados de
su modelo. Ambos modelos consideran una concentracion inicial de A de 3 mg/L, un tiempo
de contacto de 30 h y una masa de medio de 1,5 g. Ademas, se consideraron las mismas
condiciones de temperatura y presién parcial de COy y Oy que los de Said (2020).

En primer lugar, en la figura 4.5 se observa que los pH’s alcanzados por el modelo de este
estudio son mayores que los de Said (2020). Esto se debe principalmente a la sorcién de As
en calcita, ya que, debido a que el rango de pH corresponde a la especiacion H2AsO; , la cual
es removida por la sorcién de As, y como esta especiacion contiene iones H™' al removerlas
disminuye su concentracion en la solucién, y por ende, aumenta el pH.

En segundo lugar, en la figura 4.6 se observa que el pH inicial afecta el tiempo en el que
empieza a precipitar Fe(OH)s(a) lo que genera su remocion de la solucién. A mayor pH la
remocion de Fe disuelto sucede antes, mientras que a pH mas acidos el Fe no precipita hasta
aumentar su pH y proporcionar un ambiente propicio para la formaciéon de hidroxidos de
hierro.
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Figura 4.5: Variacién del pH en funcién del tiempo cambiando el pH inicial
del modelo PHREEQC actual y Said (2020)
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Figura 4.6: Variacion del Fe en funcién del tiempo cambiando el pH inicial
del modelo PHREEQC actual y Said (2020)

En tercer lugar, en la figura 4.7 se observa que el pH inicial afecta las concentraciones de
Ca, esto se debe a la gran influencia del pH en el sistema acido carboénico y, por ende, en la
disolucion de la calcita, tal como se muestra en la ecuacion 2.15 en la cual se observa que la
tasa de disolucion de la calcita es directamente proporcional a la concentracion de hidrogeno,
por ende, la disoluciéon aumenta a pH menores. Sin embargo, las concentraciones de Ca de
Said (2020) son mayores a los resultados de este modelo, esto se puede deber a la principal
diferencia entre ambos modelos y es que el modelo de Said (2020) no modela la sorcién de
As en calcita.
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Figura 4.7: Variacién del Ca en funcién del tiempo cambiando el pH inicial
del modelo PHREEQC actual y Said (2020)

En la figura 4.8 se puede notar la fuerte dependencia de la concentracion del arsénico
con la presencia de Fe, figura 4.6, tal que el arsénico disminuye a lo més 0,7 mg/L,debido a
la sorcién en calcita, antes que empiece a precipitar el Fe(OH)s(a) y sorba al As. Esto es
comparable con los resultados de Fuller et al. (1992), donde el As(V) es fuertemente sorbido
por (oxi)(hidroxi)dos de Fe aumentando su capacidad de sorcién a medida que decrece el pH,
esto se debe a que entre pH 3 a 6 la especie dominante de As(V) es el ié6n HyAsO; y como a
pH <6, las superficies de (oxi) (hidr) 6xidos de hierro suelen tener cargas netas positivas (es
decir, estan por debajo de sus puntos de carga cero (ZPC)).
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Figura 4.8: Variacién del As en funcién del tiempo cambiando el pH inicial
del modelo PHREEQC actual y Said (2020)

4.2. Validacion PHREEQC

37



4.2.1.

Reactor batch

Se construyeron los graficos para comparar los resultados obtenidos por Henry (2015) y
los obtenidos en este trabajo usando PHREEQC para los sustratos de piedra caliza y zeolita
cuando varia la concentracion inicial de As y Fe, la cantidad de masa de medio, y el tiempo
de contacto. En el caso de la zeolita, se analiza solo la remocién de As, mientras que en el
sustrato de piedra caliza la remocién de As y Fe, ya que solo se tiene la isoterma de Langmuir
para la remocién de As.

Piedra caliza

En las figuras 4.9 y 4.10 se presentan las comparaciones de los porcentajes de remocion
de As y Fe entre los resultados de Henry (2015) y los resultados entregados por PHREEQC
en funcion de la concentracion inicial de As, con una masa de piedra caliza de 1,5 g, una
concentracion inicial de Fe de 50 mg/L y 100 mg/L, respectivamente, y un tiempo de contacto

de 18 h.
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Figura 4.9: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC del porcen-
taje de remocién de As y Fe disuelto en funcién de la concentracién inicial
de As en la solucién con Me = 1,5 g, [Fe] = 50 mg/L y T = 18 h.
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Figura 4.10: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As y Fe disuelto en funcién de la concentracién
inicial de As en la solucién con Me = 1,5 g, [Fe] = 100 mg/L y T = 18 h.
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En la figura 4.9 se puede observar que en el caso de la remocién de As la diferencia en-
tre los resultados de Henry (2015) y de PHREEQC no superan el 10 %, incluso PHREEQC
llega a representar la disminucién en el porcentaje de remocién que se experimenta con una
concentracion inicial de As de 4 mg/L. Por otro lado, la comparacién en el porcentaje de
remocién de Fe se evidencia una diferencia bastante mayor de un 20 %. En la figura 4.10
se puede observar que, aunque PHREEQC no logra representar las tendencias de remocién
de arsénico, su diferencia con Henry (2015) tampoco superan el 5%. Por otro lado, en el
caso de la remocién de Fe, PHREEQC si logra representar la tendencia de los resultados
experimentales, como se puede ver en la disminucién del porcentaje de remocion de Fe con

una concentracién inicial de As de 2 mg/L, pero con diferencia de porcentajes mayores a los
del As, de hasta un 12 %.

En la figura 4.11 se presenta la comparacién entre los resultados de Henry (2015) y los
entregados por PHREEQC del porcentaje de remocion de As y Fe en funcion de la masa del
sustrato, con una concentracion inicial de As de 3 mg/L, una concentracién inicial de Fe de
50 mg/L y un tiempo de contacto de 18 h.
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Figura 4.11: Comparacion resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As y Fe disuelto en funcién de la masa del medio en
la solucién con C = 3 mg/L, [Fe] = 50 mg/L y T = 18 hr.

En la figura 4.11 se puede observar que en el caso de la remocién de As la diferencia entre
los resultados de Henry (2015) y de PHREEQC no superan el 10 %, incluso PHREEQC llega
a representar la disminucién en el porcentaje de remocion que se experimenta desde los 2,5
g de sustrato. Por otro lado, la comparacién en el porcentaje de remocién de Fe se evidencia
una diferencia casi nula en la mayoria de los casos, excepto con los 1,5 g de sustrato que la
diferencia es de un 10 %.

En las figuras 4.12 y 4.13 se presentan las comparaciones entre los resultados de Henry
(2015) y del programa PHREEQC del porcentaje de remocién de As y Fe en funcién del
tiempo de contacto, con una concentracién inicial de As de 3 mg/L, una concentracion inicial
de Fe de 50 mg/L y 100 mg/L, respectivamente, y 1,5 g de masa del medio.
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Figura 4.12: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As y Fe disuelto en funcién de la masa del medio en
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Figura 4.13: Comparacion resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As y Fe disuelto en funcién de la masa del medio en
la solucién con C = 3 mg/L, [Fe] = 100 mg/L y Me = 1,5 g.

En la figura 4.12 se puede observar que en el caso de la remocion de As, la diferencia entre
los resultados de PHREEQC y los de Henry (2015) es menor de un 10 % y se da con 42 h de
tiempo de contacto. Por otro lado, la comparaciéon en el porcentaje de remocion de Fe se evi-
dencia una diferencia menor de un 5%. En la figura 4.13 se puede observar que, PHREEQC
logra representar las tendencias de remocion de arsénico, su diferencia con Henry (2015) no
superan el 10 %. Por otro lado, en el caso de la remocién de Fe, PHREEQC subestima los

resultados experimentales, pero con diferencias porcentuales parecidas los del As, de hasta
un 15 %.

De los datos obtenidos se puede hacer un analisis de validacion de los resultados de PH-
REEQC usando la métrica del RRMSE. Los resultados del célculo del RRMSE para las
distintas combinaciones utilizando piedra caliza se muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1: RRMSE As y Fe con sustrato de piedra caliza.

Modelo RRMSE As RRMSE Fe

CCakFel00 2,28 % 6,22 %
CCakFeb0 4,13 % 10,88 %
MeCa 8,65 % 2,89 %
TCaFel00 4,69 % 21,66 %
TCaFeb0 30,13 % 10,48 %

Como se puede ver, los resultados del RRMSE para el arsénico son todos excelentes excepto
para la cuando se varié el tiempo de contacto con medio de sustrato de calcita con 50 mg/L
de Fe, los cuales son pobres. También es posible notar que el RRMSE de las combinaciones
con [Fe| igual a 100 mg/L son menores, por ende la precision es mejor, que los con [Fe| igual
a 50 mg/L. En el caso del RRMSE para el hierro, solo se consigue una precision excelente en
las combinaciones donde se varié la concentracion de arsénico con sustrato de piedra calcita
y con una [Fe|] de 100 mg/L, y cuando se varié la masa del medio de piedra caliza, ya que
son los tinicos menores al 10 %. Luego, se tiene una precisién buena en las combinaciones
donde se varié la concentracién inicial de As y tiempo de contacto, con sustrato de piedra
caliza y con [Fe| igual a 50 mg/L, ya que son mayores al 10 % y menores al 20 %. Por tltimo,
se tiene que la combinacién donde se varié el tiempo de contacto utilizando sustrato de
calcita y con [Fe] igual a 100 mg/L posee una precisién justa, ya que es mayor al 20% vy
menor al 30 %. Por ende, la mejor precision se tiene con las combinaciones de variacion de
concentracion de As inicial con sustrato de calcita y con 100 mg/L de Fe, y cuando se vario la
masa del sustrato de calcita, y la peor combinacion es cuando se vario el tiempo de contacto
con sustrato de piedra caliza y con 50 mg/L de Fe. Los mayores errores se pueden deber
a resultados incorrectas entregados por el laboratorio o un dato de entrada mal ingresado,
como la presion de C'Oyy), o las limitaciones de PHREEQC, ya que este no es un software
cinético sino que termodindmico. En el caso de la presion de C'Oy(y), valor asumido a partir
de la literatura, no fue medido, es un dato de gran importancia en el proceso de la disolucion
de la calcita, como se muestra en la tabla 2.7 donde a mayor presién de C'O(,) mayor es el
pH, lo que puede tener afectando la especiacién del dcido de arsénico As(V) predominante y
en la remocion de este.

Zeolita

En el caso del sustrato de zeolita, solo se evaltia el porcentaje de remocién de As, ya que,
como se dijo anteriormente, la Mordenita, zeolita utilizada por Henry (2015) en su experi-
mento batch, no se encuentra, con las mismas caracteristicas quimicas, en la base de datos de
PHREEQC. Por lo que, solo se evalud la sensibilidad de la isoterma de Langmuir encontrada
por Henry (2015) para una concentracién inicial de As de 3 mg/L, un tiempo de contacto
de 18 h, una masa de zeolita de 1,5 g y una concentracién inicial de 50/100 mg/L de Fe,
dependiendo del caso, para diferentes combinaciones de concentracién inicial de As, masa del
sustrato y tiempo de contacto.
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En las figuras 4.14 y 4.15 se presentan las comparaciones entre los resultados de Henry

(2015) y del programa PHREEQC del porcentaje de remocion de As y Fe en funcién de la
concentracion inicial de As.
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Figura 4.14: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocion de As disuelto en funcién de la concentracion del As
inicial con M = 1,5 g, [Fe] = 50 mg/L y T = 18 hr.
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Figura 4.15: Comparacion resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As disuelto en funcién de la concentracion del As
inicial con M = 1,5 g, [Fe] = 100 mg/L y T = 18 hr.

En la figura 4.14 se puede observar que los mejores resultados de bondad de ajuste de
PHREEQC se dan cuando la concentracién inicial de As es 1, 2 y 3 mg/L, pero los peores
estan con las concentraciones de menores a 1 mg/L y mayores a 3mg/L de As inicial. Con
esto se obtiene que, aunque la isoterma de Langmuir utilizada es representativa solo para una
concentracion inicial de 3 mg/L de As, es posible representar la remocién de As al variar poco
la concentracion inicial pero no es extrapolable a valores muy pequenos. En la figura 4.15 se
puede observar que, su mejor precision, a diferencia de la figura 4.14, se da a concentraciones
iniciales de As muy pequenas, 0 y 0,5 mg/L de As, mientras que a valores mayores, excepto
con los 3 mg/L de As que es la concentracion con la que se modelo la isoterma de Lagnmuir,
la precision es bastante peor. Otra cosa es que los resultados entregados por PHREEQC
para la combinacion de las figura 4.14 y 4.15 no se ve afectada por la concentracién de Fe,
es decir, que se tienen porcentajes de remocion parecidas a los mismos tiempos de contacto
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independiente de la diferencia de la concentracion de Fe inicial, mismo resultado obtenido
por Lizama et al. (2017).

En la figura 4.16 se presenta la comparacién entre los resultados de Henry (2015) y del
programa PHREEQC del porcentaje de remocion de As en funciéon de la masa del sustrato.
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Figura 4.16: Comparacion resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As disuelto en funcién de la masa del medio en la
soluci6én con C = 3 mg/L, [Fe] = 50 mg/L y T = 18 h.

En la figura 4.16 se puede observar que PHREEQC logra representar con bastante preci-
sion, para todos las combinaciones de masa de zeolita, el porcentaje de remocion de As. Con
esto se obtiene que, aunque la isoterma de Langmuir utilizada es representativa solo para
una masa de sustrato inicial, es posible representar la remocién de As al variar la masa del
sustrato. Esto de puede deber a que la remocién de As se debe principalmente a su remocién
mediante la coprecipitacién con Fe(OH)s(a), y no a su adsorciéon con la zeolita.

En las figuras 4.17 y 4.18 se presentan las comparaciones entre los resultados de Henry
(2015) y del programa PHREEQC del porcentaje de remocién de As y Fe en funcién del
tiempo de contacto. En la figura 4.17 se puede notar que la representacion de PHREEQC
de los datos experimentales Henry (2015) son bastante parecidos hasta las 18 hrs, tiempo de
contacto de la isoterma de Langmuir utilizada, por lo que se podria decir que la isoterma
logra ser bastante precisa para tiempos de contacto menores a la del tiempo de contacto de
la propia isoterma, pero no para tiempo mayores. En el caso de la figura 4.18 los resultados
entregados por PHREEQC son muy diferentes a los resultados experimentales de Henry
(2015), excepto para el tiempo de contacto de la isoterma, 18 hrs, donde la diferencia es de
tan solo el 1%.
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Figura 4.17: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocién de As disuelto en funcién del tiempo de contacto con
C =3 mg/L, [Fe] = 50 mg/L y Me = 1,5 g.
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Figura 4.18: Comparacion resultados Henry (2015) y PHREEQC del por-
centaje de remocion de As disuelto en funcién del tiempo de contacto C =

3 mg/L, [Fe] = 100 mg/L y Me = 1,5 g.

De los datos obtenidos se puede hacer un andlisis de validacion de la precision de los
resultados de PHREEQC usando la métrica del RRMSE. Los resultados del calculo del
RRMSE para los distintas combinaciones utilizando zeolita se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: RRMSE As con sustrato de zeolita.

Modelo RRMSE As

CZeFel00 30,36 %
CZeFe50 29,45 %
MeZe 8,04 %
TZeFel00 44,58 %
TZeFeb50 4412 %
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Como se puede ver, los resultados del RRMSE para el arsénico solo el modelo donde
se varié la masa de zeolita son excelentes, esto se debe a que la remocién del As se debe
principalmente a la coprecipitacién con Fe(OH)s(a), por lo que la cantidad de arsénico
removido es independiente de masa del sustrato de zeolita. También es posible notar que el
RRMSE de las combinaciones con [Fe] igual a 50 mg/L son menores, por lo que, la precisién
es mejor que las combinaciones con [Fe|] de 100 mg/L. Por ende, la mejor precision se tiene
el modelo donde se varié la masa de zeolita, y la peor el resto de los modelos.

4.2.2. Columna

Se construyeron los graficos para comparar los resultados obtenidos por Henry (2015) y
PHREEQC para el sustrato de piedra caliza analizando la concentracién de As y Fe.

En la figura 4.19 (a) y (b) se presentan las comparaciones entre los resultados de Henry
(2015) y del programa PHREEQC de la concentraciéon de As y Fe, respectivamente, del
efluente de la columna en funcién del tiempo.
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Figura 4.19: Comparacién resultados Henry (2015) y PHREEQC columna

En la figura 4.19 (a) se puede observar que no hay datos previos los 10 dias y esto se debe
principalmente a la velocidad de flujo, 20 mm/d, y el largo de la columna, 25 cm, por ende
el flujo se demora 12,5 d en llegar al final de la columna. En el caso de la concentracién de
As del efluente de la columna, PHREEQC simula a la perfeccion la remocién de As en la
columna. En el caso de la figura 4.19 (b), los resultados de PHREEQC son muy parecidos
a los experimentales de Henry (2015) para los 10, 20, 30, 40 y 65 dias, sin embargo no lo-
gra representar los aumentos en la concentracion de Fe del efluente desde el dia 47 al 60,
y del dia 70 al 90. Estas imprecisiones de PHREEQC con los datos experimentales se debe
principalmente a lo ideal que resulta ser PHREEQC, ya que como, se indicé anteriormente,
este modelo separa la columna en cierta cantidad de celdas y el tiempo que uno ingresa al
modelo que el agua esta en cada celda es igual para todas, lo cual en la realidad no es asi,
ya que como se muestra en la figura 2.5 la columna no se satura de forma homogénea sino
que al tener vias preferenciales de flujo cada celda se satura de forma heterogénea. Ademas,
otra razoén que por la cual no se representan estas vias preferenciales se puede deber a que
no se modela la obstruccién de estds vias debido a la precipitacién de Fe(OH)s(a). Esto
explicaria la nula variacién en las concentraciones de As y Fe del efluente de la columna en
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los resultados de PHREEQC.

De los datos obtenidos se puede hacer un andlisis de validacién de la precision de los
resultados de PHREEQC usando la métrica del RRMSE. Los resultados del calculo del
RRMSE para la columna se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: RRMSE As y Fe columna

RRMSE As RRMSE Fe
0,000023 0,025

Como se puede ver, los resultados del RRMSE para el arsénico y hierro son excelentes, ya
que ambos son menores al 10 %.

4.3. Breakthrough curve

Debido a los buenos resultados del RRMSE en la columna, se evalud la posibilidad de
utilizar PHREEQC como un estimador del tiempo de saturacion de la columna mediante la
curva de avance o breakthrough curve. Ademas, se estudié la variacién del tiempo de satu-
raciéon modificando la concentracion de As inicial y la velocidad de flujo de la columna. Los
tiempos de interés son en los cuales se alcanzan los limites maximos de las normas nacionales,
y como se dijo anteriormente, el limite de la normativa nacional sobre calidad de agua potable
(NCh 409/1,2005) es de 0,01 mg/L de As, y en el caso de la norma nacional sobre requi-
sitos de calidad del agua para diferentes usos (NCh 1333, 1987) el limite es de 0,1 mg/L de As.

En la figura 4.20 se presentan las breakthrough curve para una concentracion afluente de
3y 5 mg/L de As.
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Figura 4.20: Breakthrough curve variando la concentracién de As inicial
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En la tabla 4.4 se muestran los dias en los que se alcanza el limite maximo permitido por
las normas nacionales para el As para ambos casos, 3 mg/L y 5 mg/L de As del afluente. Se
puede notar que a medida que aumenta la concentracion de As del afluente, el tiempo en que
la columna se satura y deja de entregar un efluente con concentraciones de As aceptables por
las normativas nacionales disminuye. En el estudio realizado por Deliyanni & Matis (2009)
también se obtuvo que el tiempo de penetracion disminuyo con el aumento de la concentracion
inicial de contaminantes.

Tabla 4.4: Tiempo de saturacién al variar la concentracion de As del afluente

Concentracién As afluente [mg/L] 3 5
Punto de saturacién NCh409 [dias] 400 362,5
Punto de saturaciéon NCh1333 [dias] | 912,56  562,5

En la figura 4.21 se presentan las breakthrough curve para una velocidad de flujo de 20,
30 y 10 mm/d.
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Figura 4.21: Breakthrough curve variando la velocidad de flujo

En la tabla 4.5 se muestran los dias en los que se alcanza el limite maximo permitido por
las normas nacionales para el As para los casos evaluados, 20 mm/d, 30 mm/d y 10 mm/d
de velocidad de flujo. Se puede notar que a medida que aumenta la velocidad de flujo, el
tiempo en que la columna se satura y deja de entregar un efluente con concentraciones de As
aceptables por las normativas nacionales disminuye. En el estudio realizado por Deliyanni
& Matis (2009) también se obtuvo que el tiempo de penetracién disminuyé con el aumento
del caudal, esto se debe a que al aumentar la velocidad de flujo aumenta las cantidades de
veces que pasa el agua contaminada en un lapso de tiempo, generando la disoluciéon de la
calcita, disminuyendo los espacios disponibles para la sorcion de As en la superficie de la
piedra caliza, generando un efluente con concentraciones de As mayores con el tiempo.
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Tabla 4.5: Tiempo de saturacién al variar la velocidad de flujo

Velocidad de carga [mm/d] 20 30 10
Punto de saturaciéon NCh409 [dias] 400 267 800
Punto de saturacién NCh1333 [dias] | 912,56 617 1825

Los resultados entregados en las tablas 4.4 y 4.5 debido a lo explicado anteriormente so-
bre las vias de flujo preferenciales, muy probable que sobre estimen el tiempo de saturacién
verdadero. Para comprobar la diferencia temporal se evalué comparar los resultados de PH-
REEQC con los algunos modelos de breakthrough tales como Bohart-Adams (1920), BDST
(1973), Thomas (1944), Yoon-Nelson (1984), entre otros. Sin embargo, todos estos modelos
precisan el parametro de constante cinética con la que se remueve el As, y como el As es
removido por dos procesos, adsorcion del medio y coprecipitacion con Fe(OH)s(a), no es
posible definir solo una constante cinética. Ademas, aunque solo se estableciera uno de estos
dos procesos como el inico que remueve As, sus tasas de ocurrencia del procesos varian con
el tiempo, por lo que no es posible definir la constante cinética como un valor constante.

4.4. Humedal construido de flujo vertical con forma de
columna

El sistema de tratamiento del caso de estudio corresponde a una columna de flujo vertical
con sustrato de calcita que trata agua acida representativa del rio Azufre.

A partir de los resultados de las simulaciones en columnas, el sistema de tratamiento se
modela con las mismas caracteristicas que la columna de Henry (2015), para luego hacer
un diseno escalando los parametros de diseno utilizados. Esto ultimo se realiz6 debido a la
capacidad computacional que exige PHREEQC. Luego se simulé el modelo por los dias que
fuera necesario hasta que la concentracién de As del efluente de la columna superase los
limites maximas de las normas nacionales de calidad de agua, es decir, las normas NCh 409
y NCh 1333, obteniendo la figura 4.22. Ademas, se evalué la concentracion de Fe y el pH del
efluente de la columna, para ver si cumplian con ambas norma.

Como se puede ver en la figura 4.22 la NCh 409 se deja de cumplir a los 238 dias y la
NCh 1333 a los 735 dias. Ademas, la NCh 1333 establece un rango de pH de 5,5 - 9,0 y un
méaximo de 5 mg/L de Fe, por lo que hasta el dia 735 se estarfa cumpliendo la normativa.

Como se indicé previamente, en el andlisis del humedal construido de flujo vertical con
forma de columna se evalué la posibilidad de precipitacién de As con especies sélidas que
contengan Ca, Mg y Al, ademas de las especies solidas ya presentes en la base de datos de
PHREEQC. En la tabla 4.6 se muestran los indices de saturacién mayores a 0 en la salida
de la simulacién el modelo.
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Figura 4.22: Prediccién del modelo de la curva de pH y concentracién del
As y Fe del efluente de la columna en funcién del tiempo.

Tabla 4.6: Especies con indices de saturacién (SI) mayores a 0 a la salida

del modelo
PHASES SI Nomenclatura
Al(OH)3(a) 2,13 Al(OH)3(a)
Alunite 9,77  KAIl3(S0,4)2(OH)g
Basalmunite 11,75 Aly(OH)10504
Birnessite 6,22 MnQOq
Bixbyite 7,85 MnyO5
Boehmite 4,35 AlIOOH
Diaspore 6,06 AlIOOH
Gibbsite 4,82 Al(OH)3
Goethite 5,89 FeOOH
Hausmannite 5,67 MnsOy
Manganite 3,79 MnOOH
Nsutite 7,26 MnQOsq
Pyrolusite 8,44 MnQO,

Las especies presentes en la tabla 4.6 no necesariamente precipitan, ya que su depende
de su cinética. Analizando en primer lugar los metales estudiados, es decir Fe, Ca, Al y Mg
se tiene que el hierro ademas de formar Fe(OH )s(a) tiende a formar FeOOH, el calcio no
presenta especies solidas que precipiten, el aluminio forma 6xidos y tiende a precipitar como
Aly(OH)0504, Al(OH)3, AIOOH o KAl3(S04)2(OH)g, vy el magnesio al igual que el calcio
no presenta especies solidas que precipiten. Por lo que, ninguna de las especies agregadas
que involucraban As con Ca, Mgy Al es decir CasH2(AsOy)4 : 9w, Cas(OH )a(AsOy)y = 4w,
Cas(AsOy) - 30H, Caz(AsOy)s : 3w, Mg3(AsOy)s 0 AlAsOy : 2w, precipita sino que al ser
menores a 0 estas se disuelven, en el caso del Cag(AsOy)s : 3w este sélido precipita de un
pH cercano a 8 (Twidwell et al., 2005). Con la presencia de calcio pueden precipitar mine-
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rales Fe(III)-Ca(II), como el yeso, el cual necesita altas concentraciones de calcio para que
se produzca (Twidwell et al., 2005). Como no precipitan especies Ca-As, esto sugiere que los
iones de calcio no han estado involucrados en asociacién directa con el arseniato precipitado
ademaéas de la adsorcion por la piedra. En ambientes reductores cuando se produce una re-

duccién de SO, 2, el As puede precipitar como minerales de sulfuro como pirita y oropimente
(Bohart & Adams, 1920)

Analizando en segundo lugar los elementos restantes, se tiene que el manganeso tiende a
formar 6xidos y precipitar como MnQOy, MnsO3, Mn3O4 0o MnOOH. Es probable que otras
formas de remocion de arsénico sea mediante las especies de aluminio y manganesio, ya que
los (oxi)(hidroxi)dos Al y Mn(IIL,IV) son usados en sistemas de tratamiento y pueden tener
roles importantes en la remocién de arsénico en aguas superficiales y subterraneas (Henke,
2009).

El caudal de diseno se seleccion6 como el 1% del caudal medio de rio Azufre, corres-
pondiente a 1 1/s y equivalente a 86,4 m3/dia. Para disefiar un humedal construido de flujo
vertical y con forma de columna se realiza un escalamiento de los pardametros de disenio uti-
lizados. Los resultados de la practica han dado como resultado varias reglas de escala, que
relacionan el tamano del lecho del humedal con una carga de masa implicita, expresada en
equivalentes de poblacion (Kadlec & Wallace, 2008). Se han utilizado varios parametros para
calcular el drea de los humedales construidos por flujo vertical VF, Cooper (2005) resumi6
los criterios de tamano mas utilizados utilizando la siguiente nomenclatura:

A=mP" (4.1)

donde A es el drea del lecho del humedal de flujo vertical requerido, m?, b es el exponente,
P la poblacion, y m el factor de escala. Considerando que una persona consume en promedio
200 L/dia, si se busca tratar 86400 L/dia esto es equivalente a una poblacién de 432 perso-
nas. Como no existe un manual de disefio de humedales construidos para remover arsénico, se
utilizaran los valores de m y b establecido por diversos autores, tales como Fehr et al. (2003),
ONORM (2005), DWA (2006) y Langergraber et al. (2006), donde plantean que en un esca-
lamiento de un humdal de flujo vertical para el tratamiento de aguas residuales municipales
mes 4ybes 1. Con esto se consigue el radio de la columna, la cual es presenta en la tabla 4.7.

Con el caudal se disena el volumen de agua a tratar, considerando la velocidad de flujo de
20 mm/dfa, valor cominmente utilizado en la operacién de humedales artificiales (KadlecK-
night, 1996), se calcula la profundidad que tendré este humedal construido de flujo vertical
y con forma de columna, y el volumen de piedra caliza, el cual se calculd con la densidad de
esta que es 2700 kg/m? (Younger et al., 2002). En la tabla 4.7 se presentan los resultados
obtenidos.

Segin Acevedo & Guerra (2005) del costo de una tonelada de piedra caliza ajustados con
el IPC anual hasta 2021 es de $8179,2, el gasto asociado a masa de piedra caliza corresponde
a las 2,5 humedales construidos con forma de columna es de aproximadamente $95.411.520,
lo que se tendria que renovar cada 2 afnos, lo cual es equivalente a $3.975.480 mensuales.
Por lo que, se puede notar que es un sistema que utiliza bastante espacio y bastante cara.
Otra desventaja es que este sistema de tratamiento al estar 100 % conformado de calcita,
las concentraciones de Ca del efluente deben ser bastante mayores y aun que este metal no
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este normado en la NCh 1333, se encuentra implicitamente en el parametro de calidad de la
dureza, por lo que no puede ser muy alto. Ademas, esta la poca capacidad de poblacién a la
cual este sistema podria entregarle agua con una calidad para uso de riego.

Tabla 4.7: Parametros de disenio de humedal construido con forma de co-

lumna
Parametro Unidad  Valor
Caudal de disefio m3/dia 86,4
Tiempo de contacto dias 735
Volumen de agua acida m?3 86,4
Area superficial columna ~ m? 1728
Radio columna m 23
Carga hidraulica mm/dia 20
Altura columna m 1
Volumen columna m? 1728
Volumen de piedra caliza — m? 1728
Densidad piedra caliza kg/m3 2700
Masa de piedra caliza kg 4665600
Nimero de columnas - 3

Vale la pena mencionar que el calculo de un costo estimado uniforme para la implementa-
cién a gran escala de esta tecnologia depende en gran medida de muchos factores especificos
del sitio, como: 1) la quimica del agua, 2) el caudal, 3) el nivel de accesibilidad ( o inaccesi-
bilidad) del sitio de construccién, 4) distancia desde las bases de los proveedores de reactivos
quimicos y de construccién hasta el sitio de construccién, y 5) costo de las obras de ingenie-
ria civil; solo por mencionar algunos. Espana (en una region accesible de baja montafia con
aguas de muy alta acidez y caudal medio-bajo) hay un sistema de remocién con tecnologia
de tratamiento pasivo DAS, donde pueden ser necesarias al menos tres piscinas reactivas
y estanques de decantacion mucho mas grandes. La construccion podria costar entre 1y 2
millones de euros. Las dimensiones de la piscina reactiva es de 20 m x 25 m x 2,5 m; largo x
ancho x profundidad, dimensiones no muy alejadas del humedal construido de flujo vertical
con forma de columna.

Considerando la base de datos facilitada por Martin Valenzuela, miembro de la comisién,
se generd un boxplot, figura 4.23, para cada regién considerando las los datos con concen-
traciones de As sobre 0,1 mg/L. En la figura 4.23 se muestra las posibles regiones donde un
humedal construido con estas caracteristicas quimicas es viables, las cuales son la region de
Tarapa, Antofagasta, Atacama, Coquimbo y Valparaiso.
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

Este trabajo se busco validar mediante la métrica del RRMSE los modelos de reactor
batch y columna en PHREEQC que incorporan los principales procesos que ocurren en un
sistema de tratamiento no convencional para el tratamiento de agua acida, que involucran
la remociéon de contaminantes como hierro y arsénico, mediante los procesos de adsoricién y
coprecipitacion. En base a esto, se cumplen los objetivos planteados en el Capitulo 1 de este
documento y se concluye lo siguiente:

5.1. Validacién de PHREEQC

La revision bibliografica es fundamental al plantear los procesos geoquimicos de sistemas
de tratamiento no convencionales, ya que al existir una extensa variedad de procesos de re-
mocion de As y de interacciones entre el los elementos y componentes es crucial entender el
contexto que uno quiere modelar y asi no agregar procesos que no son significativos. Por lo
que a partir, es importante seleccionar el estudio anterior que logre representar con mayor
precision el contexto lo que se quiera modelar. Un modelo representativo de experimentos
de reactor batch y columna que logran simular lo que ocurre en un sistema complejo, entre-
gando parametros de calidad del agua como pH, concentraciones de contaminantes, puede
ser utilizado como una herramienta de apoyo en el disefio de un sistema de tratamiento no
convencional.

Al comparar los resultados de la validacion de PHREEQC en la modelacién de reactores
batch con sustrato de piedra caliza, en los cuales se les vario la concentracién de As inicial,
la masa del sustrato y el tiempo de contacto, con los resultados de Henry (2015) se concluye
que cuando se realiza la variacion de concentraciéon inicial de As y de masa del sustrato la
precision de PHREEQC es excelente o buena, por lo que se puede utilizar PHREEQC como
una herramienta representativa de este tipo de sistemas, sin embargo, en el caso de la varia-
cion del tiempo de contacto la precision fue justa y pobre, por lo que no es representativa
en estos casos. Lo mas probable es que los mayores errores se pueden deber a resultados in-
correctas entregados por el laboratorio o un dato de entrada mal ingresado, como la presion
de COy(y), o las limitaciones de PHREEQC, ya que este no es un software cinético sino que
termodinamico. En el caso de la presion de C'Oy(y), valor asumido a partir de la literatura, no
fue medido, es un dato de gran importancia en el proceso de la disolucién de la calcita, como
se muestra en la tabla 2.7 donde a mayor presién de C'Oy,) mayor es el pH, lo que puede
tener afectando la especiacién del dcido de arsénico As(V) predominante y en la remocién de
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este.

Al comparar los resultados de la validacion de PHREEQC en la modelacion de reactores
batch con sustrato de zeolita, se obtienen resultados esperables, ya que como se model6 uti-
lizando una isoterma de Langmuir para ciertas condiciones especificas de concentracién de
As y Fe, masa de zeolita y tiempo de contacto. Al variar cualquiera de estas condiciones la
isoterma cambia, por lo que se modela con algo que no es representativo para todas las com-
binaciones de concentracion de As inicial, masa de zeolita o tiempo de contacto. Sin embargo,
un resultado inesperado es el cuando se varia la masa de la zeolita en el rector batch la preci-
sion de PHREEQC es excelente y que al variar la concentracién de As con diferentes [Fe], la
remocion de As no se ve afectada por la concentracién de Fe. Lo mencionado anteriormente
se puede deber a que el proceso de remocion de As del sistema no depende de la masa de la
zeolita, sino que la coprecipitacién con el hierro es el principal responsable de su remocion.
Por lo que una de las limitantes de PHREEQC es cuando se utiliza un sustrato que no esta
en la base de datos y/o que no exista mucha informacion sobre su cinética o interaccién con
otros elementos.

En cuanto a la comparacién de los resultados del experimento de la columna, se observo
que los resultados de la validacién mediante el RRMSE entrega una precisién excelente tanto
para el As como para el Fe. Sin embargo se presentaron diferencias, otra limitacion de PH-
REEQC en la modelacién de columnas, debido a que no logra representar la heterogeneidad
de la saturacién ni la obstruccion de las especies solidas precipitadas que generan las vias
preferenciales del sistema y la disminucién del area superficial disponible de la piedra caliza,
lo cual disminuye la eficiencia del sistema, ya que hay menor disolucién, por ende, menor es el
aumento de pH, lo que implica una baja en la tasa de precipitacion de los hidréxidos de hierro.

En cuanto al modelo de la breakthrough curve se obtienen resultados coherentes con los
resultados de otros investigadores que analizaron el cambio en algunos parametros de diseno
o calidad del agua. Sin embargo, por la misma limitacién de la columna es muy probable
que este tiempo en que la columna se satura al punto que el efluente ya no cumple con la
normativa de calidad nacional sea menor.

Finalmente, considerando lo anterior se concluye que PHREEQC es una valida y represen-
tativa herramienta de disefio de reactores batch y columnas, siempre y cuando, se modelen
los procesos mas importante segin el contexto, ya sea precipitacion, disolucién, sorcién y/o
coprecipitacion, que involucren al sustrato y la interaccién con la solucién. Por un tema de
capacidad computacional, seria ideal no estudiar la cinética sino que establecer un sistema
en equilibrio. Una ventaja, una vez ya validado PHREEQC, es su capacidad de ahorro de
tiempo, ya que un experimento de 42 horas, como lo fue en el caso del reactor batch, o de 90
dias, como fue en el caso de la columna, PHREEQC se demora a los més 30 min y 6 horas,
respectivamente. Otra limitacién que no se puede olvidar es que PHREEQC es un modelo
geoquimico, y al ser un modelo no va a representar la realidad, puede parecerse mucho pero
nunca va a ser igual.

Por lo que, en los experimento de columnas PHREEQC podria ser de gran ayuda, sumando

a que no es necesario esperar 90 dias sino que tan solo en 1 hora por lo que si se logra ajustar los
problemas de vias preferenciales seria una buena herramienta de representacién de columnas.
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5.2. Evaluacién del sistema de tratamiento propuesto

El sistema de tratamiento propuesto se ve limitado principalmente por las limitaciones
nombradas anteriormente. Ademas, el escalamiento realizado es en base a humedales cons-
truidos de flujo vertical, este se realiza con un pardmetro de tratamiento de aguas residuales
municipales, por lo que en caso de tratar metales o metaloides, como es el caso, este parame-
tro puede ser diferentes. Sin embargo, dentro de las cosas ventajosas esta el cumplimiento de
la normativa de calidad de agua NCh 1333 en las concentraciones del efluente de la columna
a lo mas por 2 anos. Una desventaja, que escapa de las limitaciones de PHREEQC, es el gran
espacio superficial que necesita este tipo de tratamiento, el cual depende exclusivamente en
la velocidad de flujo del sistema, ya que a mayor velocidad de flujo, se necesita una superficie
menor para que el volumen de agua a tratar pase por la columna, mientras que a menor
velocidad de flujo se necesita mas espacio. Sin embargo, la velocidad de flujo determina que
tan pronto hay que cambian el sustrato de la columna, ya que a mayor velocidad de flujo
el tiempo de saturacion de la columna es menor que a menor velocidad de flujo. Por ende,
existe una clase de trueque en el sistema, y dependiendo del contexto del agua a tratar y del
lugar en que se podria ubicar este sistema de tratamiento se optara por una mayor o menor
velocidad de flujo.

Finalmente, atin cuando se encuentren sistemas de tratamiento con dimensiones similares,
el sistema de tratamiento propuesto no es un sistema eficiente en cuanto al espacio utilizado,
masa de piedra caliza y por ende costos de construccién y mantencion. Por lo tanto, una
mejora en el modelo esta directamente relacionada con el aumento de la eficiencia del sistema
de tratamiento propuesto en estos aspectos. Modelar un sistema de dos fases, reactor batch
y, porsteriormente, un sistema con flujo vertical permitiria disefiar un sistema que utilice la
energia gravitacional y aumente la eficiencia energética del sistema. Otra alternativa para
reducir los costos del sistema es disefiar un tratamiento que con menor volumen de agua
de entrada o mayor cantidad a entregar por habitante, pero esto queda a disposicion del
contexto.

5.3. Trabajo Futuro

Se podria mejorar la validacién del modelo probando e incorporando procesos que no se
consideraron en este trabajo. Tales como la implementaciéon de bacterias, ya que tiene poca
investigacion y se requieren mayores estudios, y el estudio de los efectos del sulfato, debido a
que este puede limitar la aplicabilidad del intercambiador de iones como tratamiento con As,
o el estudio de otro sorbente como el oxido de aluminio (AlyO3), sustrato bueno y econémico
para la eliminacién de As(V) en agua potable, ademés, comparado con el Fe(OH)3(A) la tasa
de adsorcién de As en Al,O3 son mayores.

Seria un gran avance si se lograse incorporar la vegetacion al sistema de tratamiento, y
con ello la evaporacion, efecto de bacterias que pueden cambiar la oxidacion de los elemen-
tos y la bioremediacién. Por otro lado, seria interesante investigar si las especies sélidas que
precipitaron en el humedal construido propuesto ayudan a la remocion de As mediante la
coprecipitacion, tales como los hidréxidos de aluminio y éxidos de manganeso principalmente.
Si se incluye planta, también seria interesante incluir procesos bioldgicos que son catalizados
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por microorganismos, tales como la oxidacion microbiana del hierro o manganeso, en caso de
que el agua acida inicial tenga estos componentes en forma reducida. Otro proceso por eva-
luar es el rol de las bacterias sulfato reductoras, en caso de que existan ambientes anaerdbicos.

También, seria interesante comparar los resultados con otros modelos de humedales cons-
truidos, tales como el HYDRUS Wetland Module o CW2d. Esto podria ayudar evaluar si los
modelos se parecen o a considerar otro modelo para la consideracion del diseno.

Este trabajo entregd una validacion en ciertas combinaciones y rangos de la implementa-
cién del software de modelacién geoquimica como herramienta en el diseno de sistemas de
tratamiento no convencionales. Aun queda mucho por hacer en el disefio de un manual para
el diseno de sistemas de tratamiento no convencionales que remuevan arsénico, pero con este
estudio se consiguié hacer una aproximacién mas.
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Figura A.1: Mapa de las localidades de Asia con significativos problemas de
contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009
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Figura A.2: Mapa de las localidades de Australia, Nueva Zelanda y el Pacifi-
co sudoccidental con significativos problemas de contaminacién de arsénico.
Fuente: Henke, 2009)
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Figura A.3: Mapa de las localidades de Africa con significativos problemas
de contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009
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Figura A.4: Mapa de las localidades de Europa y Turquia con significativos
problemas de contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009
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Figura A.5: Mapa de las localidades de Canadé con significativos problemas
de contaminacion de arsénico. Fuente: Henke, 2009
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Figura A.6: Mapa de las localidades de Estados Unidos con significativos
problemas de contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009

* América Central y el Caribe

O Modem Geothermal
& Oz deposits and mining
D Coal and Coal Mining

<> Groundwater

The baseline map is courtesy of Mr. Matt T. Rosenberg,
About.com Guide to Geography hop/geography.about.com.

Figura A.7: Mapa de las localidades de América Central y el Caribe con
significativos problemas de contaminacién de arsénico. Fuente: Henke, 2009
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