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RESUMEN

AUTORES:
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Ing. Quim. Juan Pedro Ferrer Gutierrez, Mgs.

El agua es un recurso vital de gran importancia para los seres vivos. Sin embargo, las
industrias generan una alta cantidad de residuos que la contaminan, en especial la mineria,
que ocasiona un impacto negativo al medio ambiente y a sus recursos hidricos. La
contaminacion del agua ha aumentado a lo largo de los afios, por lo que dia a dia se
realizan innovaciones tecnoldgicas que se utilizan para reducir estos contaminantes. Uno
de los contaminantes principales del mundo presentes en el agua son los metales pesados,
debido a los altos niveles de toxicidad. Se han desarrollado diversas tecnologias de
tratamiento de agua en todo el mundo, entre las que se encuentran los humedales
construidos, caracterizados por la eliminacion eficiente de contaminantes a través de una
serie de procesos fisicos, quimicos y biologicos que ocurren dentro del humedal. El
presente trabajo de investigacion tiene como objetivo primordial evaluar humedales de
flujo subsuperficial a escala de laboratorio para la remocion de metales pesados en aguas
del rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo. El agua utilizada para realizar los
respectivos tratamientos procede de diferentes puntos de descarga de relaves mineros al
rio Calera. Las plantas de procesamiento de minerales se encuentran en las orillas del rio

que pertenecen al Distrito Minero Zaruma-Portovelo, Provincia de El Oro.

Primeramente, se caracterizaron ocho muestras de agua en época lluviosa y seca en los
meses de marzo y junio en términos de metales pesados a lo largo del rio Calera. Para
determinar las concentraciones iniciales y finales de arsénico (As), plomo (Pb), cadmio
(Cd) y cobre (Cu) se empled la técnica de espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente. Estos contaminantes fueron seleccionados para calcular el porcentaje de
remocion. Para el disefio y construccion del sistema de tratamiento de aguas
contaminadas mediante humedales de flujo subsuperficial se llevd a cabo en la misma
area local donde se tomaron las muestras. Se construyeron dos humedales de material
i



plastico de forma rectangular con las siguientes dimensiones: 0.40 m de largo, 0.20 m de
ancho y 0.18 m de alto. Las especies vegetales acuaticas seleccionadas son la Lemna
minor (Lenteja de agua) y la Eichhornia crassipes (Jacinto de agua). Los humedales
construidos fueron rellenados con diferentes capas con el fin de aumentar su eficiencia.
Como material filtrante, en la primera y quinta capa se rellen6 con 2.5 cm de arena, la
segunda capa con 3 cm de grava, la cuarta capa con 3.5 cm de piedra pémez. Como
residuo agroindustrial, en la tercera capa se rellené con 2.5 cm de cascaras de banano,
cascarilla de arroz. El tiempo de residencia hidraulico que se empled en el sistema de
alimentacion para los humedales construidos fue de 1.68 y 0.56 dias respectivamente. Se
utilizé un disefio factorial con tres factores (tipo de especie vegetal, tipo de residuo
agroindustrial, tiempo de residencia hidraulico) y dos niveles (bajo, alto), de modo que

en total se realizaron ocho experimentos.

Los porcentajes de remocion mas altos que se obtuvieron de arsénico, plomo, cadmio y
cobre son de 98.81%, 96.25%, 99.51% y 99.47%. Con respecto al plomo, cadmio y cobre,
estas remociones se lograron en el primer experimento que contiene la Lemna minor
(Ienteja de agua), que es la especie vegetal, el residuo agroindustrial cascarilla de arroz y
un tiempo de residencia hidraulico de 1.68 dias. La remocion de arsénico mostrada se
logré en el tercer experimento utilizando la especie vegetal Eichhornia crassipes (Jacinto
de agua), cascaras de banano como residuo agroindustrial y 0.56 dias para el tiempo de
residencia hidraulico. Se compararon las concentraciones finales con los limites maximos
permisibles establecidos en el TULSMA Libro VI Anexo I. En todos los tratamientos, se
consiguio que las concentraciones finales de los metales pesados se encuentren por debajo
de los limites y condiciones dispuestas en la normativa. Los resultados que se lograron
obtener mostraron que los humedales construidos de flujo subsuperficial son eficientes
en la remocidn de metales pesados. Se puede concluir que los humedales construidos son
una opcion rentable y amigable con el medio ambiente. Ademas, la operacion de estos
sistemas no requiere electricidad, cuyo elemento principal son las especies vegetales
acuaticas, con la ventaja de que son abundantes en la naturaleza. El agua tratada puede

cumplir con los limites permisibles requeridos en normativas ambientales.

Palabras claves: Humedales Construidos, Tratamiento, Remocién, Metales Pesados,
Medio Ambiente.
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Water is a vital resource of great importance for living beings. However, industries
generate a high amount of waste that pollutes it, especially mining, which has a negative
impact on the environment and its water resources. Water pollution has increased over
the years, so technological innovations are made every day that are used to reduce these
pollutants. Heavy metals are one of the world's main pollutants found in water, because
of their high levels of toxicity. A number of water treatment technologies have been
developed worldwide, among which are constructed wetlands, characterized by the
efficient removal of pollutants through a range of physical processes, chemical and
biological, occurring within the wetland. The main objective of this research work is to
evaluate subsurface flow wetlands at laboratory scale for the removal of heavy metals in
the waters of the Calera River in the Zaruma-Portovelo Mining District. The water used
to conduct the respective treatments comes from different mining discharge tailings
points to the Calera River. The mineral processing plants are located on the banks of the

river belonging to the Zaruma-Portovelo Mining District, Province of El Oro.

First, eight water samples were characterized in the rainy and dry season in the months
of March and June in terms of heavy metals along the Calera River. The Inductively
coupled plasma mass spectrometry technique was used to determine the initial and final
concentrations of arsenic (As), lead (Pb), cadmium (Cd) and copper (Cu). These
contaminants were selected to calculate the percentage of removal. The design and
construction of the treatment system for contaminated water from subsurface flow
wetlands were performed in the same local area where samples were taken. Two
rectangular-shaped plastic wetlands were constructed with the following dimensions:
0.40 m long, 0.20 m wide and 0.18 m high. The aquatic plant species selected were Lemna

minor (Duckweed) and Eichhornia crassipes (Water hyacinth). The constructed wetlands

\



were filled with different layers in order to increase their efficiency. As a filtering
material, in the first and fifth layers it was filled with 2.5 cm of sand, the second layer
with 3 cm of gravel, the fourth layer with 3.5 cm of pumice stone. As agro-industrial
waste, in the third layer it was filled with 2.5 cm of banana peels, rice husks. The hydraulic
residence time used in the feeding system for the constructed wetlands was 1.68 and 0.56
days respectively. A factorial design was used with three factors (type of plant species,
type of agro-industrial waste, hydraulic residence time) and two levels (low, high), so that

a total of eight experiments were conducted.

The highest percentages of removal obtained from arsenic, lead, cadmium and copper are
98.81%, 96.25%, 99.51% and 99.47%. With respect to lead, cadmium and copper, these
removals were achieved in the first experiment containing the Lemna minor (Duckweed),
which is the plant species, the agro-industrial rice husk residue and a hydraulic residence
time of 1.68 days. The arsenic removal shown was achieved in the third experiment using
the plant species Eichhornia crassipes (Water Hyacinth), banana peels as agro-industrial
waste and 0.56 days for hydraulic residence time. The final concentrations were compared
with the maximum allowable limits set out in the TULSMA Book VI Annex 1. In all the
treatments, it was achieved that the final concentrations of heavy metals are below the
limits and conditions set forth in the regulations. The results obtained showed that
constructed subsurface flow wetlands are efficient in removing heavy metals. It can be
concluded that constructed wetlands are a cost-effective and environmentally friendly
option. In addition, the operation of these systems does not require electricity, the main
element of which are aquatic plant species, with the advantage that they are abundant in
nature. Treated water can meet the permissible limits required by environmental

regulations.

Keywords: Constructed Wetlands, Treatment, Removal, Heavy Metals, Environment.
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CAPITULO |
1. INTRODUCCION

La explotacion minera en el Ecuador es una actividad que se ha realizado desde el siglo
XVI, en el transcurso de los afios no se ha desarrollado una adecuada practica de la
explotacion de los minerales®. El Distrito Minero Zaruma-Portovelo, localizado en la
provincia de El Oro, es conocido como una zona con un gran potencial minero, alrededor
del 80% de la localidad depende de la actividad minera?. La mineria es una de las fuentes
principales econdmicas que originan beneficios y rentabilidad al pais. Sin embargo, uno
de los problemas mas comunes entre la comunidad es la falta de conocimiento y
conciencia sobre la explotacion de metales, este proceso, asociado a la falta de monitoreo
permanente, ausencia de practicas de manejo de residuos, ausencia de politicas nacionales
y el mal uso de sustancias quimicas, produce una inestabilidad al ecosistema®. La
formacion de relaves durante y después de las actividades mineras es comunmente
caracterizado por una alta concentracion de metales pesados toxicos, que afectan al
ecosistema acuético, donde se vuelven mas visibles con el tiempo*. Estos contaminantes
generan un impacto negativo a la biodiversidad, que son particularmente toxicos desde el
punto de vista ecoldgico. A diferencia de las sustancias organicas, los metales pesados
son esencialmente no biodegradables, por lo tanto se acumulan en el medio ambiente, asi
mismo, es posible que se encuentren en concentraciones muy elevadas sobrepasando los
limites permisibles establecidos en normas ambientales®. Los efectos al medio ambiente
por la falta de un tratamiento adecuado pueden contaminar a la flora y fauna del lugar, asi

como las aguas superficiales de lagos, rios, aguas subterraneas y al suelo®.

Para reducir los problemas ambientales es importante realizar tratamientos en aguas
contaminadas, la cual se propone emplear la fitorremediacion, este método puede llevarse
a cabo con el uso de humedales construidos de flujo subsuperficial como una alternativa
para la remocion de metales pesados en aguas del rio Calera’, son sistemas compuestos
en la que ocurren una variedad de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos®, se han
utilizado para tratar aguas residuales que son producto de diferentes actividades
industriales, como la agricola, doméstica y minera, siendo una solucién respetuosa con el

medio ambiente, beneficiando a pequefias mineras®.



1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion a causa de los metales pesados es una preocupacion mundial debido a
los riesgos para la salud. A pesar de que algunos metales son necesarios e importantes
para la vida, otros pueden ser dafinos para el hombre, animales, plantas y
microorganismos a niveles toxicos™. Los impactos ambientales que ocasiona la mineria,
a causa de que generan toneladas de residuos que contienen metales pesados, contaminan
recursos hidricos superficiales y subterraneos del cantén Zaruma-Portovelo, lo cual es
una amenaza principalmente para la salud de los habitantes y estas fuentes de agua dejan
de ser aptas para el consumo humano?®. Por otro lado, los campos de cultivo utilizados por
la poblacidn local estan en riesgo ecolégico asociado con la produccidn agricola en suelos
contaminados por las actividades de la industria de extraccion y procesamiento de

minerales metalicos!®.

La contaminacion del rio Calera por la labor minera en el area Zaruma-Portovelo se
produce porque las plantas de procesamiento de minerales estan situadas al borde del
mismo, donde se lleva a cabo los procesos de extraccion del mineral, desde la reduccion
hasta la etapa de lixiviacién, los desechos que se producen crean relaves que son
eliminados al rio y estos se encuentran cargados de metales pesados que ocasiona una
contaminacion hidrica'?, es por ello que se busca alternativas para el tratamiento en aguas
de rio, como son el uso de humedales de flujo subsuperficial para mitigar el impacto que
ocasiona la mineria, puesto que el agua de este rio es utilizada por los habitantes del sector
en la agricultura, actividades recreativas y consumo doméstico. La presencia de altos
niveles de metales pesados como arsénico (As), plomo (Pb), cadmio (Cd) y otros, se van
a acumulando en el organismo, estos pueden desencadenar diversas intoxicaciones que
causan dafios irreparables a la salud humana, tan graves como el cancer e inclusive la
muerte. En diferentes regiones de la provincia de El Oro son frecuentes los reportes de

contaminacion por metales pesados en las fuentes hidricas®.



1.2 JUSTIFICACION

La contaminacion por metales pesados a causa de la actividad minera en la parte Sur del
Ecuador en la provincia de ElI Oro Zaruma-Portovelo estd causando que las pequefas y
medianas mineras contaminen las aguas del rio Calera provocando un impacto hacia el
medio ambiente®?. Las afectaciones por la contaminacion minera se dan en el rio que se
encuentra cerca de las plantas de beneficio, debido a que acoge los residuos mineros que
son vertidos ya sea directa o indirectamente!®. Las tecnologias convencionales para la
remocion de metales pesados presentes en los efluentes contaminados son principalmente
procesos fisicoquimicos e incluyen coagulacidn-precipitacion, intercambio idnico,
Osmosis inversa, filtracién por membranas, entre otras. Sin embargo, generan lodos que
pueden representar un riesgo para la salud ambiental, en cambio, las tecnologias

bioldgicas son econémicas, rentables y no son una fuente de desechos secundarios?®.

Desde la antigliedad, los humedales naturales se han utilizado como receptores de aguas
residuales. El siglo XX trajo consigo el desarrollo de humedales construidos, disefiados
para optimizar los procesos que ocurren naturalmente en la vegetacion del humedal para
aumentar la eficiencia del sistema en el tratamiento del agua. Esta tecnologia se introdujo
en el afio de 1970, que ha ido creciendo en uso desde entonces debido a su eficiencia,
bajos costos de instalacion y mantenimiento, también es un sistema ecologico cerrado que
se renueva a si mismo. El 13 de abril de 2021 el Ministerio de Produccion, Comercio
Exterior, Inversiones y Pescas comunico la publicacién del libro blanco de economia
circular de Ecuador'®, donde se menciona a la mineria como uno de los principales
sectores productivos que se busca implementar este modelo de economia, es por ello que
el uso de los humedales construidos es una alternativa para el tratamiento de aguas
residuales y una buena opcion, puesto que se lo realiza in situ, usando vegetacién (Lemna
minor, Eichhornia Crassipes) y residuos organicos (cascara de banano, cascarilla de
arroz) propios de la zona, es de facil construccion. Ademas, las condiciones son ideales,
ya que se posee disponibilidad de tierras y un clima adecuado?’. El presente trabajo
experimental tiene como objetivo evaluar la eficiencia de humedales de flujo
subsuperficial a escala de laboratorio para la remocion de metales pesados en aguas del

rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo.



1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo General

e Evaluar humedales de flujo subsuperficial a escala de laboratorio para la remocion
de metales pesados en aguas del rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-
Portovelo.

1.3.2 Objetivos Especificos

« Caracterizar aguas del rio Calera en términos de concentracion de metales pesados
en época seca y lluviosa.

» Realizar tratamientos a escala de laboratorio con humedales construidos de las
aguas del rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo.

e Comparar los valores obtenidos del agua tratada por el humedal construido con

los limites maximos permisibles en la normativa ambiental del Ecuador.



CAPITULO II
2. MARCO TEORICO

2.1 Historia de la Mineria en el Ecuador

Las actividades mineras que en la actualidad se realizan en Ecuador, se originan de los
procedimientos que se han desarrollado desde el siglo XV1, en la zona Zaruma-Portovelo.
Antes que los espafioles establecieran la poblacién Zaruma, los Incas ya efectuaban la
procedencia del oro en los afios de 1549. La extraccion de oro se activd cuando la empresa
minera de Estados Unidos South American Development Company (SADCO), logré
tomar el control de los depositos principales de oro en el distrito en 1897. A mediados del
siglo XX, con la salida de SADCO se fundo la compafiia Industrial Minera Asociada

(CIMA) que funcion hasta 1970, debido a que su produccion decayé y cerr6 la minal,

Hoy en dia Ecuador esta desarrollando la mineria a gran escala de forma sustentable,
cumpliendo con los estandares ambientales y sociales, a pesar de ello ain se da la pequefia
mineria y la artesanal con muy poca vigilancia y control de parte del gobierno, aunque
este tipo de mineria crea empleos, la mayor parte de la misma afecta el entorno por falta

de adecuadas técnicas y procedimientos en las minas.

2.1.1 Actividad minera en la parte alta de El Oro

El desarrollo socioecondmico en paises emergentes como Ecuador depende en gran
medida de los hidrocarburos y los recursos mineros. Esta situacién ha creado una
necesidad de la construccion de infraestructuras estratégicas, que frecuentemente es un
tema clave para su desarrollo sostenible. Estos proyectos de construccién necesitan a su
vez, que se analice rapidamente grandes extensiones de territorio para obtener datos
geotécnicos rigurosos. La industria minera es muy sensible a los cambios en los mercados
financieros y, por ejemplo, a causa del reciente incremento en la demanda de minerales
metéalicos, los sitios mineros que fueron cerrados hace 50 afios ahora estan siendo
reabiertos. Este es el caso del Distrito Minero Zaruma-Portovelo, en la provincia de El
Oro, Ecuador donde la mineria de oro artesanal y de pequefia escala ha crecido
grandemente durante la ultima década. La capacidad de productividad de los centros de
procesamiento situados a lo largo de los rios Calera y Amarillo han aumentado, y mas de
90 centros de procesamiento ahora producen cerca de 5.000 toneladas de relaves. La

escala actual de esta industria minera artesanal, y las predicciones para su crecimiento
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futuro, hicieron gue se debiera construir una presa de relaves para minimizar el impacto
de los desechos mineros en las aguas del rio Amarillo para hacer la industria mas
sustentable?®, Las diferentes etapas para la extraccion de minerales tales como: plata, oro
y cobre se describen en la figura 1.

Figura 1. Etapas para extraccion de minerales.

Trituracion: Se disminuye la Molienda: Es una técnica
dimension del mineral, para ello se para disminuir el tamafio
usa una trituradora de quijada. El S (0.2 mm) de particulas de
mineral resultante es transportado y materiales sélidos y
contenido en tolvas previo a la gruesos, la mezcla con agua
molienda. forman los relaves mineros.

/

Cianuracion: Es una técnica que
permite una alta recuperacion para
extraer oro, lo que da como resultado,
grandes cantidades de relaves de

cianuro, que son residuos solidos |—>
peligrosos debido a su alta toxicidad,
los mismos que son vertidos al rio
causando contaminacion a las
especies acuaticas.

Flotacion: Es una técnica que se
usa reactivos con la finalidad de

conseguir una concentracion del

material, se basa en el ingreso de
aire a la mezcla y asi encapsular
materiales con colectores y los
mismos lleguen a la superficie

por medio de espuma.

\4

Fundicion: Es una técnica
donde el material es fundido a
altas temperaturas para quitar
las impurezas, se vierte en un

molde, luego se enfria 'y
solidifica.

Fuente:®

2.2 Metales Pesados

Los metales pesados son sustancias naturales que existen en el medio ambiente en niveles
bajos. El término "Pesado" se refiere cominmente a una densidad superior a 4 g cm™3y
peso atdbmico mayor a 20, mientras que el término "Metales™ implica un elemento puro o
una aleacion de elementos metélicos?®. Se hace referencia a los metales pesados como
cualquier elemento metélico de alta densidad que sea venenoso o tdxico, incluso en
concentraciones muy bajas, esto son el mercurio (Hg), arsénico (As), cromo (Cr), plomo
(Pb) cadmio (Cd), y se utilizan ampliamente en la agricultura, en procesos quimicos e
industriales. Estos metales tienen efectos toxicos en los organismos vivos, incluidos los

animales, los seres humanos y las plantas, persisten en el medio ambiente, ya que no
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pueden degradarse?’. En Ecuador, muchos ecosistemas se ven afectados por actividades
industriales como la mineria, los metales pesados son facilmente transportados a las zonas
costeras en forma de materia en suspension a través de los rios como principal medio de

transporte, causando una grave contaminacion ambiental??.

2.2.1 Arsénico (As)

El arsénico (As) es un metal pesado con una toxicidad muy alta, se encuentra de manera
natural en el suelo y en rocas. La actividad minera conduce al aumento en las
concentraciones, por esta razon en la mayoria de paises existen valores por encima del
limite establecido con una concentracién promedio de 0,01 mg / L para el agua potable.
Este elemento ingresa en la cadena alimentaria especialmente por beber agua con alto
contenido de As y por el consumo de alimentos cultivados con agua contaminada. Las
formas de alimentos mas toxicas son el arsénico inorganico (I11) y (V), que estan incluidos
en la lista de carcindgenos para los humanos por el Centro Internacional de

Investigaciones sobre el Cancer (CIIC)%,

En el ser humano la exposicién a altos niveles de arsénico (As) puede causar una variedad
de problemas de salud agudos y cronicos, como cancer de piel, pulmén, higado, rifién y
afectar negativamente al sistema cardiovascular, neuroldgico y respiratorio®*. Incluso
puede causar problemas de fertilidad que afecten a érganos del sistema reproductivo.
Ademés, puede provocar a corto plazo calambres musculares, problemas
gastrointestinales, lesiones en manos y pies®. La toxicidad del arsénico no solo causa
serios problemas de salud, sino que también presenta una grave amenaza para la seguridad
alimentaria. Los granos de arroz, trigo, cebada y maiz son las principales fuentes de
arsénico. Mas de 3.500 millones de personas en todo el mundo dependen del arroz como
alimento basico, que lo convierte en un riesgo de intoxicacion por arsénico en la cadena

alimentaria?®.

2.2.2 Plomo (Pb)

El plomo es un elemento que se halla de manera natural en la corteza terrestre, aire, agua
y suelo. Esto se debe a las propiedades y caracteristicas que presenta, al plomo se lo ha
usado en distintos productos manufacturados que se han convertido en principales fuentes
de contaminacion, como el uso del plomo en la gasolina, pinturas, cerdmica, soldaduras,
aviones, maquinaria agricola, armaduras para maquinas de rayos X, entre otros. El plomo
es un contaminante ambiental y no biodegradable?’, es uno de los metales pesados mas
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toxicos que origina una alta influencia en la salud humana al ingresar y acumularse en la
cadena alimentaria, también ha sido preocupacion conjuntamente por los ambientalistas
y cientificos. En los seres humanos, el plomo dafia el sistema nervioso central, rifion y
causa fertilidad, la acumulacion de plomo afecta el crecimiento de las plantas, como a las

semillas de germinacion y maduracion de frutos, limita el desarrollo de la agricultura?®.

2.2.3 Cadmio (Cd)

El cadmio se genera como un producto derivado en el proceso metallrgico del zinc y
plomo, partiendo del sulfuro de cadmio, donde se forma el 6xido de cadmio, el cual es
una composicion altamente toxica. También es contaminante en el medio ambiente desde
la etapa de fundicion hasta la refinacion, otra forma de contaminar es porque tiene varias
aplicaciones industriales, por ejemplo los pigmentos en pinturas, vidrios, tintas de
impresion y caucho?. El cadmio es uno de los metales mas toxicos para la humanidad,
plantas y animales. Las actividades industriales, como la mineria, el uso de fertilizantes
y agroquimicos han incrementado la existencia de cadmio en el suelo. El ingreso de
cadmio en la cadena alimentaria es suministrado por el metal de alta movilidad en el suelo
y plantas, a su vez causa la disminucion de nutrientes, debido que la comida es la
primordial via de exposicion humana a los contaminantes, la alta movilidad del cadmio
es una amenaza para los alimentos y personas, puesto que puede generar dafios como

alteraciones enzimaticas, renal, respiratorio y digestivo®.

2.2.4 Cobre (Cu)

El cobre es un elemento metélico maleable, es buen conductor de calor y electricidad,
resiste a la corrosion y es antimicrobiano. Se origina de manera natural en la corteza
terrestre. Se lo puede hallar en yacimientos de sulfuros (calcopirita, bornita), en
yacimientos de carbonato (azurita, malaquita ) y en el cobre puro®. Es un metal que es
utilizado en varias industrias, que van desde la construccion civil hasta insumos agricolas.
Su uso excesivo ha generado una cantidad considerable de contaminacion que
principalmente termina en cuerpos de agua®. Al sulfato de cobre se lo utiliza en la
alimentacion animal como pesticidas, las sales de cobre presentan efectos fungicidas, al
exponerse a la ingestion del sulfato de cobre puede causar necrosis hepatica y muerte®®.
El cobre tiene variedades de aplicaciones como por ejemplo en la industria automotriz,
maquinas industriales, joyeria, instrumentos de cocina, equipos eléctricos, conservantes

de madera, en la acuicultura se lo usa en forma de sulfato de cobre®,



2.3 Residuos Agroindustriales

2.3.1 Céscara de banano

El banano es una de las plantaciones mas importantes del mundo, cultivado en mas de
130 paises. Los diez principales paises productores de banano del mundo en 2012 fueron
India, China, Uganda, Filipinas, Ecuador, Brasil, Indonesia, Colombia, Camerin y
Ghana. La produccion mundial total de banano durante 2012 fue de aproximadamente
139.2 millones de toneladas. Algunos grupos de investigacion han usado las cascaras y
tallos de banano crudos, que son tratados quimicamente para la eliminacién de sustancias
toxicas pesadas®®. La cascara de banano maduro es el material lignoceluldsico, que
representa cerca del 40 % del peso total de la fruta. Esta compuesta principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina, pero su composicion varia con el origen del material®®.
Las céscaras de banano son capaces de purgar las aguas que contengan metales pesados
de una forma eficiente y economica, debido que contiene grandes cantidades de
moléculas con carga negativa como son el hidroxilo y carboxilo de pectina, estas
moléculas tienen la capacidad de atraer la carga positiva de los metales pesados®®. La
manera en la que la c&scara de banano adsorbe los metales es la fisisorcion, dado que la

especie adsorbida mantiene su naturaleza quimica®’.

Figura 2. Residuos de cascara de banano.

Fuente:®



2.3.2 Cascarilla de arroz

La produccion a nivel mundial de arroz en el afio 2017 ha sido aproximadamente de 759.6
millones de toneladas, 503.9 millones de toneladas es arroz procesado, de las cuales la
cascarilla representa un 33% de la produccion total de arroz®. La cascarilla de arroz de
nombre cientifico Oryza sativa, es un tejido vegetal lignocelulésico formado
aproximadamente por un 85% de materia organica, por las caracteristicas que presenta,
se lo considera como residuo agroindustrial, material factible, asequible para la remocion
de distintos contaminantes como tintes y metales pesados®®. La gran capacidad de
absorcién que posee la cascarilla de arroz, es en virtud a la naturaleza de sus componentes
(celulosa, hemicelulosa, lignina) y ciertas proteinas que permiten porcentajes de remocién

hasta del 80% de metales pesados®.

Figura. 3 Cascarilla de arroz.

Fuente:*

2.4 Vegetales acuéticos

2.4.1 Lemna minor

Lemna minor también se la conoce como la lenteja de agua, es un tipo de plata flotante
acuatica, la misma que se puede trasladar efectivamente por las superficies de agua a
causa de la accion del viento, este tipo de planta acuédtica tiene un nivel alto de
rendimiento, una alta eficiencia en remover nutrientes y contaminantes, también una
elevada predominancia en desfavorables estados, es por ello que es usada para los
sistemas de descontaminacion de aguas. La lenteja de agua ha mostrado una gran
capacidad para la fitorremediacion de contaminantes organicos, metales pesados,
agroquimicos, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, desechos
radiactivos, nanomateriales, hidrocarburos, tintes, toxinas y contaminantes
relacionados*. Su estructura es sencilla, su altura se encuentra entre 0.1y 2 cm, no tiene

un tallo separado de las hojas, este tipo de plantas acuaticas, pueden soportar temperaturas
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entre 25 a 31 °C, también pueden tolerar temperaturas de 0 °C en un lapso de tiempo

corto®. La lenteja de agua puede soportar como pH 6ptimo de 4.5y 7.5%.

Figura 4. Morfologia de la Lemna minor.

“Mh.
FAS, Conter for Aguatc Pty
Cumervcy of Parda. Gasvarie, 19%

Fuente:*®

2.4.2 Eichhornia Crassipes

La Eichhornia Crassipes o conocida como jacinto de agua, es una planta acuatica flotante
muy utilizada para tratar las aguas residuales, a través de sus raices las mismas que tienen
microorganismos que ayudan a remover compuestos organicos, disminuyendo la cantidad
de la DBO5, DQO vy solidos suspendidos del agua residual, tiene un gran potencial para
la retencion de metales pesados como el cadmio y mercurio plomo. La absorcién se da en
la etapa de crecimiento®. Este tipo de planta acuética tiene la capacidad de duplicar su
tamafio en un tiempo de 10 dias a 8 meses, es capaz de reproducir 70000 hijas, y puede
llegar a medir entre 0.5y 1.2 metros*.

Figura 5. Morfologia de la Eichhornia Crassipes.

Fuente:*

11



2.5 Piedra Pémez

La piedra pomez es una piedra que se origina de los volcanes, tiene un alto nivel de
porosidad, estd compuesto primordialmente de silice y alimina, la terminacién de piedra
pomez hace referencia a piedras porosas. Este tipo de piedra se la valora como un
excelente absorbente por las caracteristicas que presenta, como la resistencia, que lo hace
bueno para ser usado como biofiltro*’. La piedra pémez presenta ciertas propiedades y
caracteristicas, la gran cantidad de células cerradas y poros que deja como resultado una
porosidad con una estabilidad de grano al mismo tiempo. Esta porosidad posibilita la
absorcién y retencién del agua, ademas de hacerla ligera, otorgarle condiciones propias y
especificas, principalmente para el filtrado de productos de elaboracion industrial®®. La
piedra pémez, tiene varias aplicaciones, usos como por ejemplo en la industria textil en
el area de lavado de telas, como filtrador para el tratamiento de aguas servidas, también
en la elaboracién de polvos abrasivos para la cosmetologia, odontologia y varios procesos

quimicos®.

2.6 Humedales construidos

Los humedales construidos (HC) son sistemas de ingenieria que permiten simular los
procesos que se dan en humedales naturales y eliminan los contaminantes de las aguas
residuales®. Los humedales naturales son todas aquellas areas que se inundan temporal 0
permanentemente por agua dulce o salada, estancada o fluida, y presenta una vegetacion
que puede adaptarse a condiciones propias del lugar®, también incluye extensiones de
agua de mar, donde la profundidad no supere los seis metros en marea baja. Los
humedales retienen el sedimento y reducen la contaminacion, debido a esto, se les llama
rifiones naturales®. Se han empleado anteriormente para el tratamiento de una gran
variedad de efluentes domésticos, agricolas e industriales, especialmente para pequefias
comunidades, puesto que es una unidad de tratamiento de bajo costo®?. Las pruebas
preliminares orientadas a tratar aguas residuales se observan por primera vez en 1953,
cuando el Dr. Seidel descubrio que la cafia podia eliminar contaminantes organicos e
inorganicos. El primer humedal construido se cred y aplico en 1974 en Alemania. Desde
entonces, los HC fueron considerados cada vez mas como una tecnologia eficiente y

factible®.
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Figura 6. Humedales construidos.

e

L
b

Fuente:>*

El mecanismo para la remocion de contaminantes en humedales construidos se aplica
procesos que utiliza la naturaleza para depurar aguas residuales, mediante tratamientos
fisicos, quimicos y bioldgicos que se integran en el suelo, agua, vegetacion,
microorganismos y el aire atmosférico formando un ecosistema equilibrado, dando como
resultado procesos de filtracion, sedimentacién, degradacion bioldgica, absorcion y
fotosintesis, en consecuencia, la mejora de la calidad del agua®. Los humedales
construidos generalmente estan sellados para evitar la filtracién incontrolada de agua, la
mayoria de los sistemas utilizan plastico. Para evitar dafios en el revestimiento por
particulas de material de filtracién, se usa comunmente geotextil para cubrir el
revestimiento de plastico®. Para lograr un mejor funcionamiento se pueden utilizar varios
tipos de medios como piedras, gravas, arena, piedra caliza, piedra pdmez, ladrillos
reciclados, bagazo de cafia de azUcar, cascara de arroz, fibra de coco, aserrin, carbon,

entre otros®®.

2.6.1 Clasificacion de humedales construidos

Los humedales construidos se clasifican dependiendo de las caracteristicas del flujo
hidraulico, son de dos tipos, humedales construidos de flujo superficial (HCFS), en los
que el agua fluye expuesta a la atmdésfera, y humedales construidos de flujo subsuperficial
(HCFSS), donde el agua circula a través de un material de soporte, por lo regular es grava.
Dentro de los HCFSS es posible distinguir en término de direccion de flujo horizontal o

vertical®’.
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Figura 7. Clasificacion de humedales construidos dependiendo de las
caracteristicas del flujo hidraulico.

Humedales construidos
| |

Flujo superficial flujo subsuperficial

Vertical . Horizontal

Fuente: Elaboracion propia

De igual manera, los HC pueden clasificarse segin la forma de vida de las plantas
acuaticas o macrofitas dominantes, se dividen en macrofitas flotantes como lenteja de
agua (Lemna minor), jacinto de agua (Eichhornia crassipes), macrofitas emergentes
como totora (Thypa latifolia), carrizos (Phragmites australis) y macrofitas sumergidas

como litorela (Littorella uniflora), rizos de agua (Potamogeton crispus), entre otras®®.

Figura 8. Clasificacién de humedales construidos segun el tipo de planta.

— Macréfitas flotantes

—  Macrofitas emergentes

Humedales construidos

—  Macrofitas sumergidas

Fuente: Elaboracion propia

2.6.2 Humedales construidos de flujo superficial (HCFS)

Los HCFS consisten en una cuenca poco profunda, con suelo u otro medio adecuado para
sostener las raices cuando se usan macrofitas enraizadas, favorecer el crecimiento de la
vegetacion y una estructura de control de agua®. En el flujo superficial, el agua fluye por
encima del medio de soporte, es decir, sobre la superficie, es comun para realizar un

tratamiento secundario®’. Se desarrollaron por primera vez en Hungria en 1968. Tiene
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una eficiencia media de eliminacién de metales traza (53% de hierro, 45% de cobre, 52%
de zinc y 52% de plomo), DBO y DQO (50% - 60%), TSS (70% - 80%) y nitrogeno (50%
- 65%). Es Util para la proteccion contra inundaciones y el control de la erosion costera®®,
estan disefiados para cargas superficiales bajas con profundidad de 0.5 a 0.9 m, constan

de zanjas de 3 m de ancho y 100 m de largo®-.

Figura 9. Humedal construido de flujo superficial.
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Fuente:®®

2.6.3 Humedales construidos de flujo subsuperficial (HCFSS)

Los HCFSS se han utilizado ampliamente para el tratamiento adicional de efluentes de
una EDAR secundarias por su operacion simple y de bajo costo®. El sistema de flujo
subsuperficial son estanques donde se aplican materiales porosos y se puede utilizar
piedra caliza, piedra pémez, arena, grava u otro tipo material que se use como medio
filtrante®, donde la altitud del agua se conserva bajo la superficie del lecho que fluye a
través de un sistema de filtracion de manera horizontal o verticalmente®. Para la
implementacion, se requiere un area mas pequefia que el humedal de flujo superficial, no
expone el flujo de aguas residuales al medio ambiente, lo que reduce las posibilidades de
contacto humano o animal, lo cual permite prevenir la proliferacion de insectos, asi como
la liberacién de malos olores. Ademas, el humedal de flujo subsuperficial es mas

eficiente®’.

2.6.3.1 Humedales construidos de flujo subsuperficial horizontal (HCFSSH)

El sistema de humedales de flujo horizontal consiste en un lecho rectangular plantado con
macrdfitas y revestido con una membrana impermeable, en donde el efluente se introduce
en una entrada y pasa lentamente por un medio filtrante debajo de la superficie del lecho

en un recorrido mas o menos horizontal hasta llegar a la salida donde se recoge.
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Cantidades excesivas de sélidos en suspension pueden obstruir el lecho del filtro y
diferentes tipos de aguas residuales pueden requerir diferentes tipos de pretratamiento®®.
Los HCFSSH son eficientes para la eliminacién de contaminantes como DBO, DQO,
nitrogeno amoniacal, fosfato, SST y metales pesados, también se pueden utilizar para
tratar diferentes tipos de aguas residuales, es decir, residuos industriales, residuos

agricolas, residuos de minas, y requiere mas terreno que los humedales de flujo vertical®®.

Figura 10. Humedal construido de flujo subsuperficial horizontal.
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Fuente: 6

2.6.3.2 Humedales construidos de flujo subsuperficial vertical (HCFSSV)

Los humedales de flujo vertical se introdujeron en 1960, pero no se difundieron tan
rapidamente como el flujo horizontal. Sin embargo, la eliminacion del nitrégeno
amoniacal en 1990 revivio este tipo de humedal®. En los sistemas de flujo vertical, las
aguas residuales se sumergen desde la parte superior del humedal y se drenan
gradualmente desde la parte inferior hasta la profundidad del medio. EIl agua residual
fluye verticalmente atravesando todas las capas del lecho®. Los HCFSSV son mas
adecuados para climas frios y en areas montafiosas donde el espacio es escaso, debido a

la falta de agua superficial®.

Figura 11. Humedal construido de flujo subsuperficial vertical.
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2.6.4 Ventajas y desventajas

Los humedales construidos tienen mayores ventajas técnicas, economicas, sociales y
estéticas frente a los procesos tradicionales de tratamiento de aguas residuales, que
proporcionan agua tratada de buena calidad, de acuerdo a la normativa vigente. Los costos
de aplicacidn, operacion y mantenimiento son mas bajos en comparacion con los sistemas
convencionales. Ademas, tienen una vida util de 25 afios y los requisitos minimos de
energia operativa es baja, debido que el suministro de agua a los humedales es por
gravedad. En la tabla 1 se muestra diferencias entre humedales construidos de flujo

superficial y subsuperficial®®.

Tabla 1. Comparacion de humedales construidos de flujo superficial y subsuperficial.

Flujo superficial Flujo subsuperficial

o y o Gastos adicionales para la
Baja inversion economicaen L .
Costo y o impermeabilizacion y colocacion de
relacion al subsuperficial o
material filtrante

i Requiere grandes _ o .
Area _ Requiere superficie de menor tamafio
extensiones de terreno

» Las temperaturas bajas Se mantiene una temperatura casi
Proteccion o . .
o inciden en la remocion de constante por la acumulacion de
térmica _ _
contaminantes biomasa y agua

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO 111
3. METODOLOGIA

3.1 Tipo de Investigacion
El presente trabajo investigativo es de caracter experimental, puesto que se manipularon
variables independientes para observar el efecto sobre una variable respuesta que es el

porcentaje de remocion.

3.1.1 Identificacion de variables

3.1.2 Variables Independientes
e Tipo de especie vegetal: Lemna minor, Eichhornia Crassipes
e Tipo de residuo agroindustrial

e Tiempo de residencia hidraulico

3.1.3 Variable Dependiente

e Porcentaje de remocion de metales pesados

3.2 Poblacion y Muestra

3.2.1 Poblacion

Rio calera en sitios determinados del cantén Portovelo, perteneciente a la provincia de
El Oro.

3.2.2 Muestra
Un litro de agua del rio Calera tomadas en ocho puntos especificos, almacenadas en
botellas &mbar y conservadas en un cooler a - 4 °C.

3.3 Ubicacidn de la Investigacion

La siguiente investigacion se llevé a cabo en el Laboratorio de Investigaciones de la
Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala,
ubicada en la ciudad de Machala en la Av. Panamericana Km. 5 %2 Via a Pasaje, donde se
realizo la preparacion de las muestras de agua del rio Calera. Para los resultados de las
concentraciones iniciales y finales de metales pesados se realizaron en Laboratorios de la
Universidad de Alicante en Espafia. Mientras que, el disefio y construccion de los

humedales se realizo en el catén Portovelo, provincia de El Oro.
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3.4 Localizacion de la toma de muestras

Figura 12. Puntos de muestreo en rio Calera.

MAPA DE PUNTOS DE MUESTREO RIO CALERA
643™ 650" 652" 6547 656~
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65‘8' x 6607

Fuente: Elaboracion propia

En la figura 12, se observa cada uno de los puntos de muestreo, las 3 primeras muestras
se tomaron cercanas al Puente de Bussan, las muestras 4, 5y 6 se tomaron en el sector El
Pache, y las muestras 7 y 8 en el sector Puente Negro, especificamente en el punto 3 se
tomd 20 litros de agua para alimentar el humedal. Las muestras de agua del rio Calera se
obtuvieron en los meses de marzo y junio de 2021, en época lluviosa y seca, el area de

muestreo pertenece al Distrito Minero Zaruma-Portovelo, provincia de El Oro.

3.5 Materiales, Equipos y Reactivos
3.5.1 Materiales
e Estanques rectangulares de polietileno
e Recipientes, capacidad 20 litros
e Envases ambar de 1 litro
e Vaélvula de bola 2
e Manguera pléstica transparente
e Papel filtro
e Embudos
e Vaso de precipitacion de 250 ml

e Piseta
19



e Varilla de vidrio
e Tubos de ensayos plasticos de 10 ml
e Pipeta volumétrica de 5 ml

e Molino tradicional

3.5.2 Equipos
e Espectrometro de masas
e pH-metro
e Balanza de resorte

e CronOmetro

3.5.3 Reactivos
e Agua destilada

e Acido nitrico

3.5.4 Otros materiales
e (Céscaras de banano
e Cascarillas de arroz
e Lenteja de agua
e Jacinto de agua
e Piedra pomez
e Arena

e Grava

3.6 Desarrollo Experimental

3.6.1 Recoleccion de muestras de agua

Las muestras se tomaron a 2 metros de la orilla del rio Calera a una profundidad de 0.5
metros, se recolectaron en botellas &mbar de 1 litro, realizando un muestreo aleatorio
simple, como se muestra en el anexo 1. Posteriormente se las colocd en un cooler a una
temperatura de -4 °C para conservarlas hasta llegar al laboratorio tal como lo indica la
norma INEN 2169: 2013%, el muestreo se lo realizd en época lluviosa y seca en ocho
puntos especificos del rio Calera, en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo en la provincia
de El Oro.
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3.6.2 Preparacion de la muestra

Para la preparacion de las muestras se realiza un proceso de filtrado para disminuir la
presencia de materia organica y particulas en suspension, posteriormente se acidifica las
muestras con 1 ml de HNO5 (concentrado al 37%) para su respectiva conservacion. Tal

como se muestra en el anexo 6.

3.6.3 Analisis de muestras

Para realizar la medicion de la concentracién inicial y final de arsénico (As), plomo (Pb),
cadmio (Cd) y cobre (Cu) contenidos en muestra de agua, se empled la técnica de
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente. Las muestras se enviaron
al laboratorio de analisis de aguas del centro de investigaciones de la Universidad de

Alicante, Espafia.

3.6.4 Seleccion de la vegetacion

Las plantas acudticas son parte importante en los humedales construidos, puesto que
tienen la capacidad de absorber contaminantes organicos y metales pesados*, es decir,
pueden retirar, disminuir, modificar o fijar los contaminantes. El uso de estas plantas es
una tecnologia considerada innovadora, eficiente y amigable con el medio ambiente, se
puede aplicar in situ y es econdmica®’. Seleccionar las plantas es una etapa importante
para lograr una depuracion adecuada. Sin embargo, poco trabajo existe en la seleccion
correcta de especies de plantas para los humedales. En vista de que el agua de rio tiene
elevadas cantidades de metales pesados, las plantas deben seleccionarse tomando en
consideracion a la capacidad de soportar estas condiciones. Ademas, la seleccién se debe
basarse en el conocimiento de las condiciones locales. Las especies vegetales acuaticas
seleccionadas para la investigacion son la Lemna minor (Lenteja de agua) y la Eichhornia
crassipes (Jacinto de agua). A finales de mayo del 2021 se recolectd la vegetacion
seleccionada, luego se procedié a la adaptacion de las mismas, manteniéndolas en un

recipiente plastico con agua por un periodo de 2 semanas.

3.6.5 Especificacion de las dimensiones del humedal

En la construccion de los humedales, se usd 2 estanques de polietileno de forma
rectangular con medidas de 0.40 m de largo, 0.20 m de ancho y 0.18 m de alto, tal como
se muestra en la tabla 2. En la parte inferior del estanque se coloc6 una valvula de bola %2
para poder tomar las muestras de agua recolectadas durante el tratamiento. Como tanque

de alimentacion se utilizd dos recipientes con capacidad de 20 litros con agua
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contaminada procedente del rio Calera para suministrar en el humedal construido, estos

recipientes tienen una valvula de bola %2 para controlar el caudal de agua que requiere el

humedal®.
3.6.5.1 Caudal de alimentacion
|74
Q4= ?

Donde:

Q4 = Caudal de alimentacién (m3/ dia)

V = Volumen (m?)

t = Tiempo (dia)

3.6.5.2 Volumen del humedal
Vg=1l*xw=xd

Donde:

Vy = Volumen del humedal (m?)

[ = Longitud del humedal (m)

w = Ancho del humedal (m)

d = Profundidad del humedal (m)

3.6.5.3 Tiempo de residencia hidraulico

Vv
TRH = 2

Qa

Donde:

TRH = Tiempo de residencia hidraulico (dias)

Vy = Volumen del humedal (m?)

Q4 = Caudal de alimentacién (m3/ dia)
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Tabla 2. Consideraciones del disefio de humedales construidos.

Criterio Consideracion

Profundidad de agua (m) 0.14
Relacion largo x ancho (adimensional) 2:1
Largo (m) 0.4
Ancho (m) 0.2
Altura (m) 0.18

Tiempo de residencia hidraulico (dias) 0.56; 1.68

Biomasa (kg) cascaras de banano, cascarilla de arroz

Fuente: Elaboracion propia

3.6.6 Estructura del humedal

Se utilizan diferentes tipos de materiales como filtro para rellenar el lecho. En los Gltimos
afios se estd usando piedra pomez como material alternativo por su capacidad de retener
metales pesados. Los humedales construidos fueron rellenados con diferentes capas con
el fin de aumentar su eficiencia, tal como se muestra en el anexo 3 y 4. En la tabla 3, se
detalla las distancias en centimetros de cada capa. Como material filtrante, en la primera
y quinta capa se rellené con 2.5 cm de arena, la segunda capa con 3 cm de grava, la cuarta
capa con 3.5 cm de piedra pdmez. Como residuo agroindustrial, en la tercera capa se

rellené con 2.5 cm de cascaras de banano, cascarilla de arroz®.

Tabla 3. Capas seleccionadas para la construccion del humedal.

NUmero de Porosidad, n Distancia

Relleno

Capa (%) (cm)

1-5 Arena 28-32 2.5

2 Grava 35-38 3

Residuos

3 _ _ - 25

agroindustriales
4 Piedra pomez 39-43 3.5

Fuente: Elaboracion propia
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3.7 Disefio factorial experimental

El disefio factorial experimental (2%) que se seleccioné es de 23, evaluando el tipo de

especie vegetal, tipo de residuo agroindustrial y el tiempo de residencia hidraulico,

aplicando el software estadistico Minitab version 19.1 y Statgraphics version 16.1. El

rango de los niveles y el total de los experimentos a realizar se detalla en la Tablas 4 y 5.

Tabla 4. Factores y Niveles para el disefio factorial.

Factores

Niveles

Bajo (-1) Alto (+1)

Tipo de especie vegetal

Lemna minor Eichhornia Crassipes

Tipo de residuo agroindustrial

Céscara de banano

Cascarilla de arroz

Tiempo de residencia hidraulico (dias)

0.56

1.68

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 5. Disefo factorial 2 al cubo

Experimento  Tipo de especie vegetal  Tipo de residuo agroindustrial ;i:l)
1 Lemna minor Cascarilla de arroz 1.68
2 Eichhornia Crassipes Cascarilla de arroz 1.68
3 Eichhornia Crassipes Céscara de banano 0.56
4 Lemna minor Cascara de banano 0.56
5 Lemna minor Cascara de banano 1.68
6 Eichhornia Crassipes Céscara de banano 1.68
7 Lemna minor Cascarilla de arroz 0.56
8 Eichhornia Crassipes Cascarilla de arroz 0.56

Fuente: Elaboracion propia
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3.8 Ecuacion para determinar el porcentaje de remocion de metales pesados
Para determinar el porcentaje de remocion de los metales pesados en muestras tratadas
mediante un sistema de humedales construidos de flujo subsuperficial a escala de

laboratorio, se requiere utilizar la siguiente ecuacion.

¢, —C
% R = —*——=+100 Fe ()

(o]

Donde:
% R = Porcentaje de remocion (%)
C, = Concentracion inicial de metales pesados en muestra de agua (ppm)

C, = Concentracion final de metales pesados en muestra de agua (ppm)
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de las aguas del rio Calera en época lluviosa y seca

Se identificaron ocho puntos de muestreo para determinar la concentracion de arsénico
(As), plomo (Pb), cadmio (Cd) y cobre (Cu) presentes en muestras de agua del rio Calera.
Las muestras se recolectaron el 06 de marzo de 2021 en época lluviosa y el 12 de junio

de 2021 en época seca.

Tabla 6. Caracterizacion de las aguas del rio Calera en época lluviosa y seca.

Coordenadas | Concentracion de metales (ppm)
N° de muestra Epoca pH

UTM As Pb Cd Cu

E 649673 Lluviosa 6.83 0.005 0.005 0.0008 0.02
M1 N 9597677 Seca 5.68 0.108 0.004 0.006 0.227

E 649836 Lluviosa 7.05 0.003 0.005 0.0005 0.02
Me N 9596849 Seca 571 0.161 0.005 0.004 0.205
E 650700 Lluviosa 6.60 0.012 0.008 0.0005 0.015
M3 N 9595427 Seca 596 053 0.048 0.096 2813
E650636 Lluviosa 6.51 0.013 0.007 0.0007 0.014
Ma N 9592082 Seca  5.87 0415 0.028 0.065 1.707
E 651574 Lluviosa 6.44 0.012 0.007 0.0005 0.018
Mo N 9590604 Seca 5.93 0502 0.032 0.078 2.297
E 651705 Lluviosa 6.54 0.012 0.007 0.0005 0.002

Mo N 9590059 Seca 6.32 0534 0.046 0.099 238

E 651725 Lluviosa 6.50 0.005 0.003 0.0003 0.006
M7 N 9589726 Seca 5.99 0.119 0.028 0.006 0.272
M8 E 651838  Lluviosa 6.75 0.018 0.014 0.0007 0.054

N 9588885 Seca 6.06 0.162 0.021 0.005 0.266

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 13. Diagrama de Barras para la caracterizacion de las aguas del rio Calera en

época lluviosa y seca.
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Fuente: Elaboracion propia

Los resultados que se obtuvieron en la Tabla 6, se especifica la caracterizacion de
muestras de agua tomadas en el rio Calera en época lluviosa y seca. En las ocho muestras
recolectadas en época lluviosa no se encontrd elevadas concentraciones de metales
pesados que incumplan con los limites permisibles establecido en la normativa TULSMA.
Mientras que las muestras recolectadas en época seca, se observd concentraciones de
arsénico 0.534 ppm, plomo 0.048 ppm, cadmio 0.099 ppm, cobre 2.813 ppm, donde la
mayoria de los casos excede los limites permisibles de un cuerpo de agua dulce, para
arsénico 0.1 ppm, plomo 0.2 ppm, cadmio 0.02 ppm, cobre 1 ppm. Las concentraciones
iniciales en ambas épocas se representan en el diagrama de barras que se muestra en la
figura 13. Las concentraciones de As y Cd que se determinaron en época seca,
aumentaron mas de 30 veces que en la época lluviosa, comparado con otros autores®* que
obtuvieron un aumento de 30 veces la concentracion de los mismos metales. Los
resultados mostraron que los elementos analizados tendieron a estar mas concentrados en
época seca, esto se puede atribuir al factor de dilucion aplicado por el agua durante la

época lluviosa®.
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4.2 Tratamientos a escala de laboratorio con humedales construidos de las aguas
del rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo

4.2.1 Diagrama de cubo para porcentaje de remocion de As, Pb, Cdy Cu

Figura 14. Diagrama de cubo para porcentaje de remocion de As (1) y Pb (I1).
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Figura 15. Diagrama de cubo para porcentaje de remocién de Cd (111) y Cu (V).
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Fuente: Elaboracion propia

El diagrama de cubo nos permite visualizar los resultados de la variable respuesta de todas

las interacciones que estan presentes en el experimento. Se puede observar en la figura

14y 15, en el numeral | que el mayor porcentaje para remocion de arsénico mostrada es

de 98.81%. Esta remocion se logré en el tercer experimento utilizando la especie vegetal
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Eichhornia crassipes (Jacinto de agua), cascaras de banano como residuo agroindustrial
y 0.56 dias para el tiempo de residencia hidraulico. Comparado con datos de otros
autores*®, donde obtienen una remocion baja de 7.14% (As). En los numerales I1, 111 y
IV, los porcentajes de remocion mas altos que se obtuvieron de plomo, cadmio y cobre
son de 96.25%, 99.51% y 99.47%. Estas remociones se lograron en el primer experimento
que contiene la Lemna minor (lenteja de agua), que es la especie vegetal, el residuo
agroindustrial cascarilla de arroz y un tiempo de residencia hidraulico de 1.68 dias, cuyos
valores fueron comparados con otros autores®&®’, donde obtienen porcentaje de
remocion similares de 60.1% (Pb), 93.2% (Cd) y 95.7% (Cu).

4.2.2 Superficie de respuesta para porcentaje de remocién de As, Pb, Cdy Cu

Figura 16. Superficie de respuesta para porcentaje de remocion de As (1), Pb (1), Cd
(1 y Cu (I1V).
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Fuente: Elaboracion propia
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En la figura 16, para la superficie de respuesta, en los numerales I, 11, 111 y IV se observa
la relacion que existe entre las dos variables, tipo de especie vegetal (A) y el tiempo de
residencia hidraulico (C), donde el punto mas éptimo se encuentra en el nivel bajo para
el tipo de especie Lemna minor (lenteja de agua) y el nivel alto para el tiempo de
residencia de 1.68 dias, obteniendo el porcentaje maximo de remocion de arsénico,
plomo, cadmio y cobre en los experimentos 1 y 5. Comparado con datos de otros
autores*®&°%, obtienen una remocion de 6.95% (As), 82.23% (Cd) y 68.57 % (Cu). Con
respecto al Pb, otros autores®® consiguieron un porcentaje de remocion de 98.55 % .

4.2.3 Andlisis de ANOVA para porcentaje de remocion de As, Pb, Cdy Cu

Figura 17. Anélisis de varianza para porcentaje de remocién de As (I), Pb (I1), Cd (I11)

y Cu (IV).
Anilisis de varianza para% remocion de As Anilisis de varianza para% remocién de Cd
Sumade Cuadrado . Sumade Cuadrado
Foente  Ciadrados  Medio ' 2or P Foemte  Ciadrados  Medio i P

A:Tipodeespecie 0877812 0877812  0.6643 A:Tipo de especie  0.0066125 0.0066125 02375
B:Tipo de residuo 130411 130411 06070  B:Tipoderesiduo 0,0001125 0,0001125 0.7952

C: TRH 162901 162901 05730 C:TRH 0.0003125 0,0003125 06772
AB 0127512 0,127512 08609 AB 00001125 0,0001125 07952
AC 436601 436601 04177 AC 00036125 0,0036125 03100
BC 196878 196878 02214 BC 0.0000125 0,0000125 09296

Error Total 258781 258781 Error Total 0,0010125
Total(corr.) 30,5801 Total(corr.) 00117875
I m
Anilisis de varianza para% remocion de Ph Anilisis de varianza para% remocion de Cu
Sumade Cuadrado . Sumade Cuadrado .
Foete  Cuadrados  Medio ' UF P Foette  Cusdrados Medio 2o F

A:Tipo de especie 32832 32832 05253 A:Tipo de especie 0365513 0365513 0.6560
B:Tipoderesiduo 4406 4406 04785 B: Tipo de residuo  0,0006125 0,0006125  0.9844

C: TRH 340,736 340736 05194 C: TRH 0775012 0775012 0,5429
AB 415,152 415152 04880 AB 0.0091125 00091125 0,9399
AC 327313 527313 04501 AC 0427813 0427813 06335
BC 441491 441491 04782 BC 396211 396211  0,2983

Error Total 384,893 384893 Error Total 101531 101531
Total(corr.) 28785 Total(corr.) 6.3554
I v

Fuente: Elaboracion propia
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En la figura 17, se observa el analisis de varianza (ANOVA) para porcentaje de remocion
de arsénico (1), plomo (11), cadmio (I11) y cobre (IV), mediante un disefio multifactorial,
las interacciones de los factores que son el tipo de especie vegetal (Lemna minor,
Eichhornia Crassipes), tipo de residuo agroindustrial (cascara de banano, cascarilla de
arroz) y tiempo de residencia (0.56 dias, 1.68 dias) de todos los experimentos no tuvieron
una influencia significativa en la remocion de los metales pesados de acuerdo a los valores
de p > 0.05. Por lo tanto, significa que cualquiera de los 8 experimentos realizados en los
humedales construidos de flujo subsuperficial se obtiene un porcentaje de remocion alto

de metales pesados.

4.3 Comparacion de los valores obtenidos del agua tratada por el humedal
construido con los limites méximos permisibles en la normativa ambiental
TULSMA.

Los resultados de los andlisis en el laboratorio para cuantificar la concentracion de
metales pesados de la muestra y el tratamiento de la misma por humedales construidos,
se procedié a comparar con la normativa TULSMA, Libro VI, Anexo I.

Tabla 7. Limites maximos permisibles para descargas en cuerpos de agua fria o dulce y

criterios de calidad de acuerdo a su uso.

Agua tratada en el humedal Limite maximo permisible
Descarga (ppm) en la normativa (ppm)
As Cd Pb Cu As Cd Pb Cu

Limites de
descarga a un
cuerpo de agua
dulce
Criterios de
Calidad
admisibles parala 0.0068 0.00047 0.0018 0.015 0.05 0.001 - 0.02
preservacion de la
flora y fauna
Criterios de
calidad admisibles
para aguas de uso
agricola
Criterios de
calidad para aguas 0.0068 0.00047 0.0018 0.015 0.2 0.05 0.05 0.5
de uso pecuario
Fuente:™

0.0068 0.00047 0.0018 0.015 01 002 02 10

0.0068 0.00047 0.0018 0.015 0.1 0.01 0.05 20
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La tabla 7 comprende al agua tratada por medio del humedal en el primer experimento,
establece los limites maximos permisibles de descarga a un cuerpo de agua dulce para
arsénico 0.1 ppm, cadmio 0.02 ppm, plomo 0.2 ppm, cobre 1 ppm, los valores obtenidos
del agua tratada del humedal para arsénico es 0.0068 ppm, cadmio 0.00047 ppm, plomo
0.0018 ppm, cobre 0.015 ppm, es decir, se estd cumpliendo con los valores de la

normativa.

Al revisar los criterios de calidad admisibles para la preservacién de la flora y fauna en
aguas dulces, frias o calidas, y en aguas marinas y de estuario dulce, los limites maximos
permisibles para arsénico es 0.05 ppm, cadmio 0.001 ppm para el plomo no se tiene valor
en la normativa, cobre 0.02 ppm, mientras que los valores obtenidos del agua tratada del
humedal para el arsénico es 0.0068 ppm, cadmio 0.00047 ppm, plomo 0.0018 ppm, cobre

0.015 ppm, por lo que cumple con la normativa.

Sobre criterios de calidad admisibles para aguas de uso agricola que los limites maximo
permisibles para arsénico 0.1 ppm, cadmio 0.01 ppm, plomo 0.05 ppm, y cobre 2.0 ppm,
mientras que en el agua tratada por el humedal se obtiene, 0.0068 ppm de arsénico,

cadmio 0.00047 ppm, plomo 0.0018 ppm, cobre 0.015 ppm, cumple con la normativa.

Al observar los criterios de calidad para aguas de uso pecuario los limites maximos
permisibles para arsénico 0.2 ppm, cadmio 0.05 ppm, plomo 0.05 ppm y cobre 0.5 ppm,
en el agua tratada por el humedal los valores obtenidos para el arsénico es 0.0068 ppm,
cadmio 0.00047 ppm, plomo 0.0018 ppm, cobre 0.015 ppm es decir los valores estan
dentro de la normativa. Aunque las concentraciones de arsénico, cadmio, plomo y cobre
son bajas con respecto a la normativa, los mismos pueden acumularse y llegar a causar

dafos a la salud en largo plazo.
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Figura 18. Diagrama de barra de comparacion de los valores obtenidos del agua tratada
con los limites maximos permisibles en la normativa ambiental del Ecuador.

Limites de descarga aun cuerpo Criterios de calidad admisibles
de agua dulce para aguas de uso agricola
1,2 2,5
— ! — 2
g 1 £ 2
3 g
= 08 <
5 5 15
s 06 @
£ £ 1
T 04 o
= 0,2 e
8 0,2 0,1 0,02 8 0,5 0,1 0,01 0,05
0,00Ki 0,00047 0,00I 0,01 0,0068/ 0,00047/ 0,0018 0,01
0 - 0 = ==
Arsénico Cadmio Plomo Cobre Arsénico Cadmio Plomo Cobre
Agua tratada en el humedal Agua tratada en el humedal
M Limite maximo permisible en la normativa. M Limite maximo permisible en la normativa.
11 v
Criterios de Calidad admisibles Criterios de calidad para aguas de
para la preservacion de la floray uso pecuario
fauna 0,6
0,5
0,06 = 0,5
0,05 aQ
0,05 204
—_ \S
g_ 0,04 S 03
= 0,03 = 0,2
c 0,02 S 02
0 30
‘S 0,02 0,01 c
o [s)
£ 001 000 0,001 © o1 0,05 0,05
g 0,00047 0,0018 0,00 0,00047 0,008, 0,01
S o - 0
© Arsénico Cadmio Plomo Cobre Arsénico Cadmio  Plomo  Cobre
Agua tratada en el humedal Agua tratada en el humedal
= Limite méximo permisible en la normativa. M Limite maximo permisible en la normativa.

Fuente: Elaboracion propia
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En la figura 18, se observa la comparacion de los valores obtenidos del agua tratada por
el humedal construido con los limites maximos permisibles en la normativa ambiental del
Ecuador para el arsénico, plomo, cadmio y cobre. En el numeral I, limites de descarga a
un cuerpo de agua dulce, en el numeral I, criterios de calidad admisibles para la
preservacion de la flora y fauna de aguas dulces, frias o calidas en aguas marinas y de
estuarios, en el numeral 11, criterios de calidad admisibles para aguas agricolas, y en el
IV, criterios de calidad para usos pecuarios, donde se visualiza que el agua tratada por el

humedal cumple con la normativa.
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CAPITULO V
5. CONCLUSIONES

Se caracterizaron muestras de agua del rio Calera mediante la técnica de
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente para determinar las
concentraciones iniciales y finales de arsénico, plomo, cadmio y cobre, donde las
muestras recolectadas a lo largo del rio Calera en época lluviosa no presentaron
altas concentraciones de metales pesados. En cambio, la mayoria de las muestras
en época seca se encontrd elevados niveles de arsénico y cobre que superan los
limites permisibles conforme a la normativa.

Se realizaron ocho experimentos con humedales construidos de flujo
subsuperficial a escala de laboratorio para el tratamiento de muestras de agua del
rio Calera en el Distrito Minero Zaruma-Portovelo. Para cada experimento se
vario el tipo de especie vegetal, el tipo de residuo agroindustrial y el tiempo de
residencia hidraulico. Los porcentajes de remocién mas altos que se obtuvieron
de arsénico, plomo, cadmio y cobre son de 98.81%, 96.25%, 99.51% y 99.47%,
estos valores se consiguieron en el primer experimento (Lemna minor, cascarilla
de arroz, 1.68 dias), en el caso del porcentaje de remocidn de arsenico mas alto se
logré en el tercer experimento (Eichhornia crassipes, cascaras de banano, 0.56
dias).

Se comparé las concentraciones finales de arsénico, plomo, cadmio y cobre
presentes en muestras de agua tratada por el humedal construido con los limites
maximos permisibles establecidos en el TULSMA Libro VI Anexo 1. En todos los
tratamientos realizados, se consiguié que las concentraciones finales de los
metales pesados estan por debajo de los limites permisibles, cumpliendo con las
condiciones dispuestas en la normativa.

Los humedales construidos de flujo subsuperficial son un sistema de tratamiento
que se aplica a cualquier tipo de agua residual, es amigable con el medio ambiente
y eficientes en la remocidn de contaminantes. Ademas, es una opcion rentable,
puesto que se puede aplicar la economia circular con el uso de residuos

agroindustriales de la misma zona.
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CAPITULO VI
6. RECOMENDACIONES

Utilizar especies vegetales acuaticas que sean propias del sector y que no
produzcan frutos, esto podria ser un peligro para las personas, debido que los
metales pesados se acumulan en partes de raices, tallos y en la pulpa de la fruta.
Realizar un proceso de incineracion a la vegetacion utilizada en los humedales
construidos que han terminado su ciclo de vida para recuperar metales pesados a
partir de sus cenizas.

Controlar el nivel de agua para evitar posibles inundaciones, porque si el flujo no
es el adecuado, puede afectar la vida util del humedal. Por otra parte, las raices de
las plantas no deben estar sin suministro de agua.

Determinar la concentracién de cianuro en muestras de agua del rio Calera para
evaluar su remocion en humedales construidos, puesto que es utilizado en
procesos de lixiviacion para obtener oro y plata, contaminando al medio ambiente.
Controlar parametros como Fdsforo Total, Nitrégeno Total, Oxigeno Disuelto,
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
Soélidos Totales y pH durante el tratamiento para conocer mas a fondo los
beneficios que pueden proporcionar los humedales de flujo subsuperficial.
Realizar un estudio cinético de remocion de metales pesados para los humedales
construidos, evaluando su concentracion a diferentes tiempos de residencia
hidraulico y determinar la constante K (d) de arsénico, plomo, cadmio y cobre.
Implantar humedales construidos de flujo subsuperficial a escala piloto en el area
de estudio para evaluar como las condiciones del sitio afectan a los procesos
fisicos, quimicas y bioldgicos, de esta manera realizar mejoras al sistema de
tratamiento, experimentado con diferentes especies de vegetacion, de igual
manera, aprovechar los residuos de hojas, raquis y tallo de banano, puesto que son
residuos mayoritarios que tienen propiedades y caracteristicas para absorber
contaminantes. Por ultimo, llevar a cabo el funcionamiento de humedales
construidos de flujo subsuperficial a gran escala para el tratamiento de las aguas

del rio Calera.
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ANEXOS

Anexo 1. Toma de muestra aleatoria de agua en rio Calera.
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Anexo 2. Perforaciones hechas en estanques de polietileno y la conexidn de tuberia para
tomar las muestras de agua.
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Anexo 3. Llenado de los humedales construidos con una capa de arena y grava.
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Anexo 4. Llenado de los humedales construidos con una capa de cascarilla de arroz y
piedra pémez.
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Anexo 5. Muestras de agua recolectadas durante el tratamiento.
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Anexo 6. Acidificacion y medicion de pH en muestras de agua.
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Anexo 7. Trasplantacion de especies vegetales Lemna minor y Eichhornia crassipes
a los humedales construidos.
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Anexo 8. Sistema de tratamiento para remover metales pesados en humedales
construidos de flujo subsuperficial a escala de laboratorio.
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Anexo 9. Certificado de analisis de metales pesados en muestras de agua del rio Calera
realizado en el laboratorio de andlisis de aguas del centro de investigaciones de la
Universidad de Alicante.

Dita Irene Sentana Gadea, certifica que se han analizado mediante
TECNICAS DE PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE (ICP-MS)
el contenido en metales de los muestreos realizados en las aguas de los rios
Calera y Amarillo, para el trabajo de investigacion realizado por D. Jefferson
Michael Marcheno Revilla para abordar su tesis doctoral sobre el
Tratamiento de Drenajes Acidos de Mina (DAM) y agua residual de plantas
de beneficio a través de humedales de flujo subsuperficial, en el Distrito
Minero Portovelo Zaruma dentro del programa de doctorado Agua v
Desarrollo Sostenible.

El nimero total de muestras analizadas ha sido de 60 y los metales
determinados en cada analitica han sido de 29.
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