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I. RESUMEN

Algunos de los impactos ambientales mas importantes de la industria vitivinicola son la generacion de aguas
residuales y la generacion de residuos de corcho. Por esta razén, en este trabajo se busco evaluar el
desempefio del corcho como material granular de sistemas de humedales construidos para eliminar
contaminantes de las aguas residuales de la industria vitivinicola. Paraello, se intent determinar la cinética
de adsorcion del fungicida metalaxil en el corcho empleando un método espectrofotrométrico UV -V, como
método de determinacion del metalaxil. Previamente resulté necesario poner a punto dicho método,
mediante la determinacion de la longitud de onda de trabajo y la recta de calibrado. Adicionalmente, para
intentar eliminar la interferencia generada por la materia organica que libera el corcho, se realizaron ensayos
de lavado del mismo, tanto por tiempos de lavado como por ciclos de lavado. También se realizd un analisis
de los datos obtenidos por investigadores de la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, bajo el
marco de proyectos Europeos LIFE. Para obtener estos datos, ellos realizaron ensayos en dos plantas
pilotos: PP1(LIFE REAGRITECH) - Sistema conformado por dos humedales verticales, uno relleno de
grava y otro de corcho, para determinar si el humedal de corcho era capaz de eliminar contaminantes
tipicamente encontrados en las aguas residuales (materia organica y nutrientes) y PP2 (LIFE
ECORKWASTE) - Sistema conformado por un humedal vertical y uno horizontal, que utilizan corcho

como soporte, para evaluar su desempefio para tratar aguas residuales de la industria vitivinicola. Respecto

alos estudios de cinética de adsorcion del metalaxil sobre corcho se concluyé que el uso de un método
espectrofotomeétrico UV-V no resulta adecuado para la determinacion de las concentraciones de metalaxil
cuando se trabaja con un adsorbente que libera materia organica. Por esto mismo, no fue posible llevar a
cabo los estudios de cinética de adsorcion. Sin embargo, debido a que se obtuvo una recta de calibrado
adecuada si podria ser utilizado como un método econdémico y sencillo de determinacién de metalaxil, si
las concentraciones del mismo se encuentran por encima de los 2 mg/l y si no se trabaja con un adsorbe nte
que libere materia organica. En cuanto al anlisis de datos de la PP1, en general hubo una insuficiencia de
mediciones, por lo cual no fue posible verificar de forma estadistica, la calidad de los mismos. Aun asi, fue
posible concluir que los humedales que utilizan corcho como material granular funcionan a un nivel similar
que los humedales de grava, por lo cual, podrian emplearse para eliminar contaminantes tipicamente
encontrados en aguas residuales. Adicionalmente, a partir del analisis de los datos de la PP2, fue posible
evidenciar que tanto los humedales verticales de corcho, como los horizontales, pueden emplearse para
tratar las aguas residuales vitivinicolas. Debido a estos resultado, se concluyé que los humedales
construidos que utilizan corcho como material granular pueden utilizarse para eliminar los contaminantes
de las aguas residuales de la industria vitivinicola, lo cual resulta beneficioso para este tipo de empresas

porque implica que mediante el empleo de estos sistemas podrian introducirse a una economia circular.



I. ABSTRACT

Some of the most important environmental impacts of the wine industry are the production of wastewaters,
and of cork residues. For this reason, the purpose of this project was to evaluate the performance of
constructed wetlands that use cork as granular material, to eliminate the contaminants present in
wastewaters fromwine industries. Toaccomplish this, adsorption kinetic studies of the fungicide metalaxy!l
on the cork, applying an UV-V spectrophotometric method, as the metalaxyl determination method, were
attempted. Before this studies could be carried out, it was necessary to tune the method by establishing the
work wavelength and calibration line. In addition to this, to try to eliminate the interference caused by the
organic matter that is released by the cork, washing cork tests, by washing times as well as by washing
cycles, where performed. An analysis of data obtained by researchers from the UNESCO Chair on
Sustainability of the UPC, under the framework of European LIFE projects, was also conducted. To obtain
this data, they carried out tests in two pilot plants: PP1 (LIFE REAGRITECH) - Two vertical constructed
wetlands, one filled with cork and the other with gravel, to determine if the cork wetland was capable of
eliminating contaminants typically found in wastewaters (organic matter and nutrients) and PP2 (LIFE
ECORKWASTE) - One vertical wetland and one horizontal wetland, both filled with cork, to evaluate their
performance to treat wastewaters from the wine industry. Regarding the adsorption kinetic studies of
metalaxyl on the cork, it was concluded that the application of a UV-V spectrophotometric method, was
not appropriate to determine metalaxyl concentrations when an adsorbent that releases organic matter is
used. Due to this, it wasn’tpossible to conduct the adsorption kinetic studies. However, because anadequate
calibration line was determined, it was possible to conclude that it is a simple and economic method that
could be applied if the metalaxil concentrations are over 2 mg/l and if the adsorbent used doesn’t release
organic matter. Concerning the PP 1’s data analysis, in general there was an insufficiency of measurements,
which is why it wasn’t possible to verify their quality by statistical calculations. Nevertheless, it was
possible to conclude that wetlands that use cork as granular material work in a similar level than gravel
wetlands, for which they could be used to eliminate contaminants that are typically found in wastewaters.
Additionally, in regards to the PP2’s data analysis, it was possible to notice that vertical cork wetlands, as
well as horizontal cork wetlands, can be applied to treat wastewaters from the wine industry. Due to all of
this results, it was possible to conclude that cork constructed wetlands can be used to eliminate the
contaminants present in wastewaters fromwine industries, which is a great benefit for this type of industries
because it implies that through the application of this systems they can be introduced into a circular
economy.


http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/spectrophotometric.html
http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/spectrophotometric.html
http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/appropriate.html
http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/insufficiency.html
http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/nevertheless.html
http://www.linguee.es/ingles-espanol/traduccion/additionally.html

Il.  INTRODUCCION

Actualmente existe una problematica muy grave asociada a la generacion y acumulacién de desechos
solidos. Algunas razones que ocasionan esta problematica son el rapido crecimiento poblacional y el
sistema economico actual, el cual se basa en una economia lineal, la cual consiste en extraer para desechar
(Economia Circular, 2017; Fundacion Ellen MacArthur, 2014; Rosell, 2017). Este tipo de economia
provoca gue en Europa cada afio se generen alrededor de 6 toneladas de residuos por persona, de los cuales

casila mitad terminan en vertederos (Economia Circular, 2017).

Una manera de combatir esta problematica es sustituyendo la economia lineal, por una economiacircular,
cuyo objetivo es que el valor de los productos, los materiales y los recursos (agua, energia, etc.) se mantenga
en la economia durante el mayor tiempo posible. Para ello, los residuos y los subproductos que se generan
al final de la vida de los productos, entran de nuevo en el ciclo de produccién como materias primas
secundarias (Figura 1). De esta manera se reduce al minimo el consumo de energia, la generacion de

residuos y la explotacion y el uso de los recursos (Economia Circular, 2017).

Una Economia Circular
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Figura I. Esquema de una Economia Circular (Fuente: Fundacién Ellen MacArthur, 2014)



Aproximadamente el 50% de la produccién mundial del vino se concentra entre Francia, Italia y Espafia
(OEMV, 2014). Durante la elaboracion del mismo, se generan grandes cantidades de aguas residuales cuya
caracteristica principal es su elevada carga contaminante, lo cual obliga a que deban ser sometidas a un
tratamiento, de manera de cumplir con los valores limites de vertido establecidos por la legislacion, antes

de poder ser vertidas (Condorchem Envitech, 2016).

Adicionalmente, la produccion de vino esta muy ligada a la industria productora de corcho. En Esparia se
producen alrededor de 78 mil toneladas de corcho (ASECOR, n.d.-a) y se estima que en el proceso industrial
de transformacion del mismo se genera una cantidad importante de desperdicios que representan como
minimo un 5% de la produccion total, lo que equivale a aproximadamente 3.900 toneladas anuales de

residuos de corcho (Ortega et al., 1993).

Si estos residuos de corcho no son reciclados o aprovechados en otras aplicaciones, terminan en los
vertederos aumentando el problema de la acumulacion de desechos. Por esta razon, de manera de ayudar a
solventar esta situacion, actualmente existen diversas iniciativas que buscan darle un nuevo uso a este tipo

de residuos:

e Apcor-Asociacion Portuguesa de Corcho (Portugal): Es una empresa portuguesa gque posee un
programa de reciclaje de corcho, el cual consiste en la produccion de calor mediante la incineracion
de las sobras de produccion de tapones, y los tapones de desecho, para posteriormente aprovecharlo
en los procesos de calentamiento de la industria del cuero (Méndez & Silva, 2009).

e Amorim Cork Composites (Portugal): Es una de las principales productoras mundiales de corcho
y fue la primera empresa del mundo que agreg6 una fabrica de reciclaje de residuos de corcho entre
sus instalaciones. La planta transforma los restos de los corchos de las botellas en productos como
aglomerados para aislamientos y material para aerondutica (Méndez & Silva, 2009).

e Mindeixalleries Urbanes Blipvert (Espafia): Los tapones de corcho reciclados, asi como otros
residuos de corcho, se incorporan directamente en la fabricacion de granulados de corcho (Méndez
& Silva, 2009).

e Yemm & Hart (Estados Unidos): Empresa que se dedica a la fabricacién y al desarrollo de
materiales de construccién en base a productos reciclados. Uno de los productos que estd
desarrollando actualmente es una baldosa para recubrimiento de pisos hecha de corcho reciclado
(Méndez & Silva, 2009).

e LIFE ECORKWASTE (Proyecto Europeo): Investigadores liderados por la Catedra UNESCO
de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya (UPC), estan trabajando en un
proyecto que consiste en prevenir, reutilizar y valorizar los residuos de corcho, mediante su uso

como sustrato para generar syngas mediante un proceso de gasificacion, aprovechando su alto



poder calorifico. De esta manera, se genera una fuente de energia térmica limpia y se reduce el

consumo energetico en la industria del corcho (LIFE14, 2015).

Otra alternativa para valorizar este tipo de residuo, es el aprovechar su capacidad de adsorcion utilizandolo
como biosorbente (material biologico que actlia como adsorbente) para eliminar compuestos dificilmente
biodegradables que estén presentes en las aguas residuales. Adicionalmente, éstos resultan un soporte
adecuado para el crecimiento de poblaciones bacterianas, las cuales ayudan a eliminar contaminantes
tipicos de las aguas residuales como materia organica (DQQO y DBO) y nutrientes (fésforo y nitrogeno), ya
que liberan materia organica, la cual promueve el crecimiento y desarrollo de las mismas. Teniendo estos
aspectos en cuenta se podria inferir que los residuos de corcho también podrian emplearse como material
granular en sistemas de humedales construidos para tratar aguas residuales. Por esta razén, investigadores
liderados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya

(UPC), estan trabajando en algunos proyectos que se centran en la evaluacion de este tipo de sistemas:

e Con el Proyecto Europeo LIFE REAGRITECH, se esta evaluando el comportamiento de un
sistema que combina humedales de corcho con franjas de proteccion, para eliminar la polucion
quimica derivada de los fertilizantes utilizados en la agricultura (Catedra UNESCO de
Sostenibilidad de la UPC, n.d.).

e Con el Proyecto Europeo LIFE ECORKWASTE, ademas de estudiar el uso de los residuos de
corcho como sustrato para generar syngas, también se esta estudiando el uso potencial de los
mismos como material granular en humedales construidos para tratar aguas residuales de la
industria vitivinicola. De esta manera, se evita que los residuos del corcho vayan al vertedero, se
emplea un adsorbente econémico y ambientalmente amigable, se mejora la calidad de los efluentes
y se disminuye elconsumo de agua en la industria vitivinicola. Adicionalmente, y muy importante,

se introduce a este tipo de industria dentro de una economia circular (LIFE14, 2015).

Para poder evaluar el desempefio de humedales construidos, que utilizan corcho como material granular,
pararemover contaminantes presentes en las aguas residuales propias de las empresas vitivinicolas, primero
habria que establecer y estudiar si el corcho podria emplearse para eliminar los contaminantes que
tipicamente se encuentran en el agua residual, como la materia orgénica y los nutrientes, y compararlo con
los desempefios que se logran utilizando grava, que es el material granular cominmente empleado en los
humedales. Una vez determinado esto, se podria evaluar como se comportarian estos sistemas tratando
aguas residuales vitivinicolas, las cuales presentan contaminantes especificos, como trazas de pesticidas y
metales pesados. Adicionalmente, como el metalaxil es uno de los fungicidas mas utilizados para impedir
el crecimiento o eliminar los hongos y mojos que son perjudiciales para las plantaciones de la uva, también

resultaria de interés realizar estudios de adsorcién del mismo en el corcho.



I11. OBJETIVO

En base a lo expuesto en el apartado anterior, este TFM tiene como objetivo general:

e Evaluar el desempefio del corcho como material granular de sistemas de humedales construidos

para eliminar contaminantes de las aguas residuales de la industria vitivinicola.
Los objetivos especificos planteados para poder alcanzar el objetivo general, fueron los siguientes:

e Estudiar la cinética de adsorcion del fungicida metalaxil en el corcho.

e Determinar, en contraposicion a la grava, siel corcho puede ser utilizado como material granular
en sistemas de humedales construidos para eliminar contaminantes tipicamente encontrados en
aguas residuales.

e Evaluar el desempefio de sistemas de humedales construidos verticales y horizontales que utilizan
corcho como material granular, para eliminar contaminantes de las aguas residuales de la industria

vitivinicola.



1 FUNDAMENTOS TEORICOS

En Espafia la produccién media de vino se sitia entre 3.700 y 3.800 millones de litros, lo que supone
aproximadamente el 15% de la produccion mundial total (Escuela Organizacion Industrial, 2008). Como
toda industria, las distintas actividades de la industria vitivinicola generan un impacto ambiental el cual
debe buscar disminuirse por medio de diferentes medidas. Algunos de los impactos ambientales mas
importantes de este tipo de industria son:

e Generacion de aguas residuales

e Generacion de residuos de corcho
Algunas medidas que podrian llevarse a cabo para disminuir estos impactos son:

e Tratamiento de las aguas residuales previo a su vertido, mediante sistemas de humedales
construidos.

e Aprovechamiento de los residuos de corcho como medio granular de los sistemas de humedales
construidos.

A continuacion se explicaran en detalle estos aspectos.

1.1 Aguas Residuales de la Industria Vitivinicola

Las industrias vitivinicolas presentan una fuerte dependencia del agua. En funcién de distintos factores,
como la produccion, los métodos de limpieza, el tamafio de la instalacion y el coste, el consumo de agua
de estas empresas oscila desde 1 a 6 litros de agua por litro de vino elaborado. Por el hecho de que requieren
mantener unos estandares higiénicos y sanitarios muy exigentes, el 90 % de este consumo se destina a las
operaciones de limpieza de las instalaciones y de los distintos reservorios, equipos, y elementos que estan
en contacto con la materia prima o con los productos que se van obteniendo en las diversas fases de la
produccion (depdsitos, tolvas, prensas, tuberias, filtros, camiones, bombas, etc.) (Condorchem Envitech,
2016; Escuela Organizacion Industrial, 2008).

La composicion de las aguas residuales que se generan, se debe a los propios componentes de la uva, del
mosto, del vino, a los productos que se afiadeny a los residuos que se generan en los diversos procesos
(Escuela Organizacion Industrial, 2008). En general, contienen una carga organica elevada (aportada por
etanol, &cidos orgénicos y/o azucares), un pH de caracter acido (entre 45 y 5,5), concentraciones bajas de
nutrientes (nitrégeno y fosforo), concentraciones moderadas de sélidos en suspension (semillas, hollejos,
tierra, levaduras, etc.), compuestos como polifenoles, y tartratos, y debido al control de plagas al cual se
somete el cultivo de la vid, posibles trazas de metales y pesticidas, especialmente durante la época de

recogida de la uva (vendimia). La mayoria de los compuestos, excepto los polifenoles, los metales y los



pesticidas, son facilmente biodegradables (Condorchem Envitech, 2016; Escuela Organizacion Industrial,
2008; Sinergia, n.d.).

Una particularidad importante de este tipo de vertidos es que su produccion y caracteristicas varian
considerablemente en funcion de la época del afio, de la operacion que los genera, del tipo de vinificacion,
de los equipos empleados y del mayor o menor aprovechamiento de los subproductos (Condorchem
Envitech, 2016; Sinergia, n.d.). Adicionalmente, estas aguas residuales se caracterizan por su
discontinuidad, ya que la mayoria de los procesos efectuados son de carécter discontinuo (Condorchem
Envitech, 2016).

Por estas razones, la generacion de aguas residuales en la industria vitivinicola es el aspecto ambiental mas
significativo de la actividad de estas empresas, ya que producen elevados volimenes de las mismas con
altas cargas contaminantes, las cuales ademas estdn sometidas a la estacionalidad y a una amplia
variabilidad, tanto en caudal como en composicion (Aguasindustriales, 2014; Condorchem Envitech,
2016).

Existen legislaciones que establecen los limites de vertido permitidos para los diferentes contaminantes que
pueden estar presentes en las aguas residuales. Los valores de los contaminantes que resultan de interés
para el desarrollo de este TFM, se encuentran expuestos en la Tabla 1.1. Es importante resaltar, que en la
legislacion espafiola (Real Decreto 849/1986) los valores limites estan definidos para vertidos a aguas
continentales, mientras que los de la legislacion catalana (Decreto 130/2003) se refieren a vertidos a
depuradora municipal.

Tabla 1.1. Limites de Vertido Segun la Legislacién Espafiola (Real Decreto 849/1986) y la Legislacién Catalana
(Decreto 130/2003) (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Valor Limite par Vertido
Parametro Legislacion Espafiola - Real Legislacion Catalana -
Decreto 849/1986: Vertido a | Decreto 130/2003: Vertido a
Aguas Continentales W@ Depuradora Municipal ®
DQO 200 mg/l 1.500 mg/I
DBOs 60 mg/l 750 mg/l
Amonio - 60 mgNH,*/|
Nitratos - 100 mgNO;/l
Nitrogeno Total - -
Fosforo Total 20 mg/l 50 mg/l
Plaguicidas Totales 0,05 mg/l 0,10 mg/l
Cobre 0,5 mg/l 3 mg/l
Niquel 3 mgl/l 5 mg/l

Nota (1): En esta legislacion (Real Decreto 849/1986) las distintas actividades son clasificadas en tres clases: 1, 2 y 3. De acuerdo,
a la clasificacion otorgada, los limites que deben cumplir sus vertidos son mas o menos exigentes. Para el caso de la industria
vitivinicola, ésta es clasificada como una actividad de “Clase 2”, porlo cual los valores reportados en la tabla corresponden a los
limites establecidos para las actividades de esta clase.

Nota (2): Fuente: Ministerio de Obras Publicas y Urbanismo, 1986

Nota (3): Fuente: Departamento de M edio Ambiente, 2003



Debido a su naturaleza, las aguas residuales vitivinicolas no cumplen con estos valores limites, por lo cual
no pueden ser vertidas directamente, sino que deben tratarse previamente para alcanzar concentraciones
adecuadas de cada contaminante y asi disminuir significativamente el impacto ambiental que podrian
ocasionar (Condorchem Envitech, 2016).

Para depurar las aguas residuales de la industria vitivinicola, éstas usualmente son sometidas a los siguientes
etapas (Condorchem Envitech, 2016; Escuela Organizacion Industrial, 2008; Sinergia, n.d.):

e Homogenizacién: Unidad en la cual se amortizan los picos de caudal, de las concentraciones de
los contaminantes y de pH, para asi mejorar la efectividad de los procesos posteriores.

e Pretratamiento: Unidades que tienen como objetivo eliminar todos aquellos elementos que por su
naturaleza o tamafio pueden perjudicar los tratamientos posteriores.

e Neutralizacion: Se ajusta el pH del agua.

e Tratamiento Primario: Se separan la mayor parte de los sélidos suspendidos, y con ellos una
importante fraccion de la materia organica. Se puede llevar a cabo mediante tratamientos fisicos
(decantacién natural) o por tratamientos fisicos-quimicos (procesos de coagulacién-floculacion).

e Tratamiento Secundario o Bioldgico: Son los tratamientos mas adecuados para aguas cargadas
con materia organica y por lo tanto, son los que mejores resultados ofrecen a los vertidos
vitivinicolas. En éstos, las bacterias y otros microorganismos (protozoos, algas, rotiferos, etc.)
destruyen y metabolizan la materia organica y los nutrientes disueltos en el agua residual.

e Tratamientos Terciarios 0 Avanzados: Son procesos gque permiten mejorar la calidad de las aguas
ya tratadas, ya sea para que puedan ser reutilizadas, para eliminar contaminantes que resultan mas
complicados de eliminar o para afinar las concentraciones de diferentes contaminantes. Por
ejemplo, sise desea reutilizar el agua tratada para regar el vifiedo, entonces debera ser sometido a
una etapa de desinfeccion. En cambio, si se desea utilizar el agua de nuevo en el proceso, sera
necesario llevar a cabo tratamientos con membranas (ultrafiltracion y 6smosis inversa).

Por otro lado, si se desean eliminar compuestos solubles no biodegradables, presentes en las aguas
residuales vitivinicolas, como por ejemplo, los pesticidas, se pueden emplear procesos de oxidacion
avanzados (PAQO’s) (El-saharty & Hassan, 2014).

Actualmente, en algunas bodegas se esta ensayando el uso de sistemas de depuracion mediante humedales
construidos para afinar las concentraciones de los distintos contaminantes presentes en las aguas residuales
de la industria vitivinicola (Escuela Organizacién Industrial, 2008). Por ejemplo:
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e Masietal. (2002) evalué el desempefiode los humedales construidos paratratar las aguas residuales
de tres bodegas ubicadas en Italia, uno de los paises donde la industria vitivinicola representa uno
de los sectores mas importante de su economia. Los tres sistemas evaluados fueron:

a. Casa Vinicola Luigi Cecchi & Sons (Siena): Conformado por un humedal subsuperficial
horizontal.

b. Azienda Vitivinicola “Tenuta dell’Ornellaia” (Livorno): Un sistema hibrido conformado por
un sistema vertical subsuperficial, seguido de un sistema horizontal subsuperficial con
recirculacion al primer humedal.

c. Azienda Agricola La Croce (Siena): Conformado por un humedal subsuperficial horizontal.

Los resultados arrojaron que los humedales construidos presentan un gran potencial para tratar este
tipo de aguas residuales, ya que los rendimientos de eliminacion de la DQO y la DBOs alcanzaron
niveles de 87-98% y 92-98%, respectivamente. Adicionalmente, la remocién del nitrégeno total
fue del 50-90% vy la del fdsforo total fue del 20-60%.

e De la Varga (2014) estudio un sistema de humedales construidos hibrido para tratar las aguas
residuales de una bodega importante ubicada en Vilanovifia (Meis), en la provincia de Pontevedra
(noroeste de Espafa). El sistema hibrido estaba conformado por un humedal superficial de flujo
vertical seguido de 3 humedales de flujo subsuperficial horizontal en paralelo. Previo al sistema de
humedales construidos instalé un digestor hidrolitico de flujo ascendente, para retener los sélidos
en suspension, y poder prevenir el proceso de colmatacién de los humedales. Las eliminaciones
globales del sistema fueron de 54-93% para la DQO, 45-95% para la DBOs y 75-94% para los

solidos suspendidos totales.

En general, los sistemas de humedales construidos son una buena opcidn para tratar aguas residuales, ya
que son una tecnologia que refleja lo que es el desarrollo sostenible, al ser unidades de tratamiento simples
de operar, con baja produccion de lodos residuales, sin requerimiento de adicién de reactivos quimicos y
sin consumo energético. Adicionalmente, la infraestructura necesaria para su construccion es muy simple
y asequible, y su mantenimiento es relativamente facil y econdmico (Garcia & Corzo, 2008). Por ultimo,
otra ventaja de los humedales construidos es que son capaces de aceptar fluctuaciones de flujo y de carga,
sin que los aspectos funcionales del sistema de tratamiento se vean afectados, lo que resulta sumamente

ventajoso en la industria vitivinicola (Jové etal., 2017).

11.1 Humedales Construidos

Desde hace unos treinta afios los sistemas de humedales construidos se han utilizado en determinadas zonas
para tratar las aguas residuales de pequefios municipios. En la actualidad estos sistemas se estdn empleando

de forma creciente en todo el mundo, para tratar aguas residuales de todo tipo: domésticas y urbanas,
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industriales, lixiviados de vertederos, de drenaje de actividades extractivas, de escorrentia superficial

agricola y fangos de depuradora (Garcia, 2004; Garcia & Corzo, 2008).

Los humedales construidos son sistemas pasivos de depuracion, constituidos por lagunas o canales poco
profundos (de menos de 1 m) plantados con vegetacion propia de las zonas himedas (macrofitos acuaticos)
(Garcia & Corzo, 2008).

Como en toda unidad de tratamiento de aguas residuales, uno de los parametros de disefio que resulta
importante en el dimensionamiento de un humedal es el tiempo de retencion hidraulico. Este es el tiempo
promedio que un volumen de agua residual permanece en una unidad de proceso. Es un parametro de gran
importancia, pues define el tiempo promedio durante el cual los contaminantes presentes en el agua estan

sometidos al tratamiento (Osorio & Rodriguez, 2014).

Atendiendo el tipo de circulacion del agua, los humedales construidos se clasifican en flujo superficial o en
flujo subsuperficial (Garcia & Corzo, 2008).

Enlos sistemas de flujo supe rficial (Figura 1.1) el agua esta expuesta directamente a la atmosfera y circula
a través de los tallos y las hojas de las plantas. Este tipo de humedales estan basados en la accion de
mecanismos que suceden en el agua y priman los aspectos de restauracion ambiental (Garcia, 2004; Garcia
& Corzo, 2008).

Flgura 1.1 Humedal de FIUJo Superficial (Garua & Corzo, 2008)

Porotro lado, en los humedales de flujo subsuperficial la circulacion del agua es de tipo subterraneo, pasa
a través de un medio granular y esta en contacto con las raices y rizomas de las plantas. En éstos, el suelo

es el receptor del agua residual a tratar, y priman los aspectos de tratamiento de agua (Garcia, 2004).

Para este tipo de humedales resulta imprescindible realizar un pre-tratamiento del agua residual, porque si
no el material granular se colmata (acumula sedimentos) rapidamente (Aguirre, 2004).

Los humedales de flujo subsuperficial se clasifican segun el sentido de circulacion del agua, en horizontales

o verticales (Garcia & Corzo, 2008):
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Humedales de Flujo Horizontal: En este tipo de sistemas elagua circula horizontalmente a través
del medio granular y los rizomas Yy raices de las plantas (Figura 1.2). Se caracterizan por presentar
profundidades del agua de entre 0,3 y 0,9 m, y por funcionar con cargas de alrededor de 6 g
DBO/m?.dia. Adicionalmente, se encuentran permanentemente inundados, lo que les proporciona
caracteristicas anaerobias a lo largo de todo su lecho, excepto alrededor de las raices de las plantas,

donde si se pueden encontrar condiciones aerobias (Garcia & Corzo, 2008).

SRS

Figura 1.2. Humedal de Flujo Subsuperficial Horizontal (Garcia & Corzo, 2008)

Humedales de Flujo Vertical: Las aguas residuales se vierten o dosifican a la superficie del
humedal desde arriba, lo que permite que el agua fluya verticalmente hacia abajo por la matriz del
filtro (Figura 1.3). Estos se disefian con flujo intermitente, por lo cual presentan fases de llenado,
reaccion y vaciado, de manera que el medio granular no estd permanentemente inundado. Al
dosificar intermitentemente el humedal, el filtro pasa por periodos de saturacion y falta de
saturaciény, por lo tanto, diferentes condiciones aerdbicas y anaerébicas, dominando las aerébicas,
lo que favorece la eliminacion de los contaminantes presentes enlas aguas residuales (Garcia, 2004;
Garcia & Corzo, 2008).

La profundidad del medio granular es de entre 0,5y 0,8 m, y operan con cargas de entre 20 y 40 g
DBO/m?dia (Garcia & Corzo, 2008).

Tuberia de recolecciony
Vertido del afluente
v SN, /4 ) S

Recolecciondel T
efluente y distribucion
al lecho siguiente

Figura 1.3. Humedal de Flujo Subsuperficial Vertical (Garcia & Corzo, 2008)
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En los humedales subsuperficiales los procesos de descontaminacion tienen lugar mediante las
interacciones entre la vegetacion acuatica, el medio granular, y los microorganismos, por lo cual el conjunto
vegetacion/medio granular/biopelicula debe ser considerado como el principal constituyente de estos
sistemas (Bécares, 2004; Garcia & Corzo, 2008; Aguirre, 2014):

e Vegetacion: Engeneral las plantas mejoran el rendimiento del proceso, ya que:

= Adsorben contaminantes mediante las raices y los tallos.

= Sirven de soporte para el crecimiento de la biopelicula.

= Filtran el agua junto con el material granular.

= Asimilan nutrientes.

= Liberan compuestos organicos a traves de sus raices y hojas, los cuales suponen entre el 5
y el 25% del carbono fijado fotosintéticamente, por lo cual podrian actuar como fuente de
carbono para bacterias desnitrificantes u otros microorganismos de la rizésfera, influyendo
sobre la estructura de las comunidades microbianas que en ella se desarrollan.

= Amortiguan las variaciones ambientales: Cuando las plantas estan desarrolladas reducen la
intensidad de la luz incidente sobre el medio granular evitdndose asi grandes gradientes de
temperatura en profundidad que pueden afectar el proceso de depuracion. En climas frios la

vegetacion protege de la congelacion.

Por lo general se utilizan plantas de los géneros Typha (la espadafia), Scirpus (los juncos) y
Phragmites (el carrizo), siendo la tercera la mas utilizada en Europa.

e Medio Granular: En el medio granular ocurren multiples procesos como la retencion y
sedimentacion de la materia ensuspension, la degradacion de la materia organica, la transformacion
y asimilacion de los nutrientes, y la inactivacion de los microorganismos patogenos.
Adicionalmente, sirve como una base para la vegetacion.
El medio granular debe ser limpio (exento de finos), homogéneo, duro, durable y capazde mantener
su forma a largo plazo. Ademas, debe permitir un buen desarrollo de las plantas y de la biopelicula.
Por lo general, materiales graniticos, como la grava, con didmetros medios de alrededor de 5-8 mm
ofrecenmuy buenos resultados, ya que ademas ayudan a evitar la colmatacion y proporcionan flujos
homogéneos de agua. Recientemente se esta considerando el uso de los residuos de corcho como
material granular para este tipo de sistemas.

e Biopelicula: La biopelicula crece en las partes subterraneas de las plantas y en el medio granular.
El funcionamiento del sistema dependera de la abundancia de bacterias en el mismo, ya que la

depuracion del agua se lleva a cabo principalmente por la biopelicula, ya que ésta es la responsable
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de la degradacion de la materia organica y ademas esta involucrada en la eliminacion de nutrientes,

especialmente el nitrégeno.

Los humedales subsuperficiales pueden eliminar mediante mecanismos del tipo fisico, quimico vy
microbiolégico, un buen nimero de contaminantes, incluyendo materia en suspension, materia organica
(DQO y DBO), nitrégeno, fdsforo, pesticidas, trazas de metales pesados y microorganismos (Aguirre,
2004). Por estarazon, los humedales construidos que fueron utilizados para obtener los datos que fueron

analizados durante la realizacion de este TFM, fueron de este tipo.

Paraeste trabajoen particular, los contaminantes que se buscaron eliminar fueron la materia organica (DQO
y DBO:s), el nitrogeno (amonio, nitratos y nitrégeno total), el fosforo (fosforo total), los pesticidas
(metalaxil) y los metales pesados (cobre y niquel). EI conocimiento de los distinto mecanismos que se
llevan a cabo en un humedal subsuperficial y como éstos se relacionan con parametros de disefio resulta
clave para conseguir altos rendimientos de eliminacion de contaminantes (Aguirre, 2004). Por esta razon,

a continuacion se explicara con mayor detalle los mecanismos involucrados en su eliminacion.

1111 MateriaOrgéanica

Ante todo debe mencionarse que por lo general, el contenido de materia orgéanica en el agua residual se
mide en términos de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda biolégica de oxigeno (DBO). La
DQO representa la cantidad de oxigeno que es equivalente a la materia organica oxidable quimicamente.
Porotro lado, la DBOes la cantidad de oxigeno que requieren los microorganismos para oxidar (estabilizar)
la materia organica biodegradable en condiciones aerobias (presencia de oxigeno), la cual normalmente se
mide transcurridos cinco dias de reaccion (DBOs). Ambos son una medida de la demanda de oxigeno, sin
embargo, la DQO representa toda la materia organica, tanto lo biodegradable, como lo no biodegradable,
mientras que la DBO representa Gnicamente la fraccion biodegradable. Por esta razon, la DBO puede ser

igual o inferior a la DQO pero nunca superior (DBO <DQO). (Tchobanoglous etal., 2003).

La eliminacién de la materia organica en los humedales es compleja ya que es el resultado de la interaccion
de numerosos procesos fisicos, quimicos y bidticos que suceden de forma simultanea (Garcia & Corzo,
2008).

La materia organica presente en el agua residual se puede clasificar en particulada y disuelta (Aguirre,
2004). La particulada esta asociada a la materia en suspension, y por lo tanto es retenida por filtracion cerca
de la entrada en sistemas horizontales y cerca de la superficie en los sistemas verticales (Garcia & Corzo,
2008).

Por otra parte, muchas sustancias disueltas se retienen por adsorcion, bien en la propia materia organica o
en el medio granular. Estas sustancias pueden simplemente quedar alli o bien desplazarse y ser
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readsorbidas, o ser degradadas por microorganismos (Garcia & Corzo, 2008). La degradacion de la materia
organica disuelta se produce por la presencia de los microorganismos que forman la biopelicula. En este
sentido se asumen que los compuestos organicos son degradados de forma simultanea mediante procesos
aerdbicos (en presencia de oxigeno) y anaerobicos (en ausencia de oxigeno) (Aguirre, 2004).

La degradacion de la materia organica por via aerdbica en los humedales de flujo horizontal sucede
Unicamente cerca de la superficie del agua (en los primeros 0,05 m de profundidad) y en las zonas cercanas
a las raices. Sin embargo, aunque los macrdéfitos transportan oxigeno hacia las raices y ésta pasa luego a
zonas adyacentes, las demandas de oxigeno que se requieren son muy superiores a las tasas de transferencia
de los mismos (Bécares, 2004). Por esta razdn, en este tipo de sistemas hay pocos lugares con condiciones
aerobicas, y la degradacion se lleva a cabo a partir de la accion de diversas familias de bacterias anaerdbicas
(sulfato reductoras, metanogénicas, desnitrificantes). Por el contrario, en los humedales verticales las
reacciones de tipo anaerdbico no se llevan a cabo, ya que en toda la profundidad del lecho hay condiciones
aerdbicas que impiden este proceso. Por esta misma razon, las reacciones que se ven favorecidas en este

tipo de humedales son las aerdbicas (Garcia & Corzo, 2008).

Las bacterias aerdbicas obtienen con un mismo sustrato mas energia que las bacterias anaerobicas, y por
ende son mas eficientes. Por este motivo, los humedales verticales alcanzan mejores rendimientos de

eliminacion, ya que enestos prevalecen las vias aerdbicas (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008).

El rendimiento de eliminacion de la materia organica en sistemas de humedales horizontales y verticales es
Optimo si estanbien disefiados, construidos y explotados. Tanto para la DQO como para la DBO se alcanzan
rendimientos que oscilan entre 75 y 95% (Garcia & Corzo, 2008). Estos valores varian de acuerdo a la
temperatura, ya que ésta afecta la solubilidad del oxigeno enelagua y por lo tanto, afecta las reacciones de
eliminacion de la DBO (Aguirre, 2004).

Un aspecto importante a tener en cuenta es que los humedales construidos no consiguen eliminar por
completo la materia organica. Esto se debe a que siempre existira una concentracion de fondo de la misma,
ya que por medio de distintos acontecimientos estos sistemas son capaces de generarla, por ejemplo, al

acumular restos de plantas (cuando éstas mueren) o particulas (Aguirre, 2004).

1.1.1.2 Nitrégeno

Los procesos de eliminacion de nitrdgeno dependen de la forma en que éste se encuentre: nitrdgeno
organico, nitrégeno amoniacal (NH,*) o nitrdgeno oxidado (NOs 'y NO;) (Aguirre, 2004).

El nitrégeno organico esta en generalasociado a la materia en suspension presente en el agua residual, por
tanto, se elimina en gran parte por retencion de esta materia. Adicionalmente, los compuestos organicos

que contienen nitrégeno se degradan para producir amonio (Aguirre, 2004).
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En cuanto al nitrégeno amoniacal, el principal mecanismo de eliminacion es de tipo microbiano y consiste
enuna nitrificacion seguida de una desnitrificacion. Durante la nitrificacion el amonio esreducido a nitrato.
La velocidad de nitrificacion depende directamente de la cantidad de oxigeno disuelto en el agua, el cual
depende de la temperatura del agua (en las zonas frias, los sistemas disponen de una mayor cantidad de
oxigeno). En los humedales horizontales puesto que la transferencia de oxigeno es baja y hay pocas zonas
aerobicas, ya que solo hay oxigeno alrededor de las raices de las plantas, la nitrificacion no es destacable y
el rendimiento de eliminacion del amonio no supera generalmente el 30%. Por otro lado, en los humedales
verticales se obtienen muy buenos rendimientos de conversion del amonio a nitrato dado el carécter
aerobico de la gran parte del lecho (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008).

La reaccion de la desnitrificacion permite eliminar el nitrato formado previamente por la nitrificacion y
convertirlo en nitrogeno gas. Esta reaccion solo ocurre en condiciones anoxicas y en presencia de materia
organica (Garcia & Corzo, 2008). La mayor fuente de carbono es la muerte y descomposicion de las raices
y rizomas, los demas detritus organicos y la DBO del agua residual. En el caso de los humedales
subsuperficiales, estas fuentes de carbono probablemente estén més limitadas durante las primeras etapas
de operacion dado que los restos de vegetacion se acumulan sobre la parte superior del lecho (Lara, 1998).
La eliminacion de nitratos por medio de los humedales horizontales es muy efectiva ya que siempre hay
zonas andxicas favorables para la desnitrificacion. Por otro lado, los humedales verticales tienen
dificultades para eliminar el nitrato formado y por eso frecuentemente se combinan en serie con humedales
horizontales, formando sistemas hibridos, para que asi sucedan de forma progresiva los procesos de
nitrificacién y desnitrificacion y se consiga asi, eliminar mas de un 90% del nitrégeno (Aguirre, 2004,
Garcia & Corzo, 2008).

Como en las aguas residuales la especie quimica predominante de nitrégeno es el amonio, la contribucion
en la eliminacion de nitrégeno por desnitrificacion dependera del proceso de nitrificacion. Es decir, cuanto
mas amonio pueda nitrificar el sistema, mas desnitrificacion se podra llevar a cabo (Aguirre, 2004).

Otros procesos que contribuyen a la eliminacion de nitrégeno son la adsorcion del amonio y la asimilacion
realizada por plantas. El amonio se adsorbe temporalmente, mediante reacciones de intercambio iénico,
sobre las particulas del medio y sobre las particulas organicas dotadas de carga. Por otra parte, las plantas
que viven en los humedales necesitan nutrientes para desarrollar sus actividades vitales, y los obtienen
principalmente a través de unsistema radicular. Por lo general, las plantas asimilan aproximadamente entre
el 10 y el 20% la carga de nitrogeno aplicada. El inconveniente de estos dos procesos es que el nitrdgeno
puede regresar al agua. En el caso de la adsorcion, el amonio regresa al agua cuando cambian las
condiciones que lo estabilizan, mientras que en el caso de la asimilacion por plantas, el nitrogeno vuelve al

agua cuando las partes aéreas de éstas muereny se descomponen (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008).
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Otras vias de eliminacion del nitrégeno de poca importancia en los humedales son la volatilizacion del
amonio Y la asimilacién microbiana (Garcia & Corzo, 2008).

1.1.1.3 Fosforo

La eliminacion de fésforo en los humedales es complicada debido a la escasa movilidad que presentan los
compuestos que contienen fosforo. En general, tanto en sistemas horizontales como verticales, no se suele
eliminar mas del 10-20%, y en muchos casos se obtienen efluentes (salidas) con concentraciones de fosforo
mayores que los afluentes (entradas) (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008).

Los mecanismos de eliminacion del fosforo son de tipo abidtico y biético. Los abidticos abarcan la
sedimentacion y la adsorcion por el medio granular. Por otro lado, los biéticos incluyen la asimilacion por
parte de las plantas y los microorganismos, y la mineralizacion de los restos de vegetacion y del fosforo
organico. Los macrofitos que crecenenhumedales de reciente construccion asimilan mas fosforo que los
macrofitos de humedales maduros, debido a que con el paso de tiempo pierden capacidad de asimilacion
(Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008). Por otro lado, los microorganismos que metabolizan los
compuestos del fosforo presentan la peculiaridad de que son capaces de acumular acidos grasos volatiles
(AGV) en condiciones anaerobias. Al llenarse de AGV, son capaces de crecer en condiciones
"desfavorables”, que ocurren cuando estdn en condiciones aerobias, ya que a estas condiciones deben
competir con otros microorganismos que creceny comen mas rapidamente que ellos. Por lo tanto, esta

propiedad les permite ser competitivos en ambientes aerobicos (Sanz, 2014).

De todos estos procesos, el de mayor importancia para eliminar el fosforo es el de adsorcion por el medio
granular. Sin embargo, el medio granular debe ir reemplazandose continuamente porque va perdiendo
capacidad de adsorcion rapidamente, lo que ocasiona que la eficiencia de eliminacion del fosforo sea alta

al inicio, pero que con el tiempo se reduzca (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008).

1.1.14 Pesticidas

Los pesticidas son ampliamente utilizados en la agricultura para disminuir los distintos agentes nocivos que
amenazan las cosechas. Por esta razon, las aguas residuales de la industria vitivinicola pueden contener

concentraciones de los mismos.

Unos de los pesticidas que mas se utiliza para impedir el crecimiento o eliminar los hongos y mohos
perjudiciales para las plantaciones de la vid, es el metalaxil.

El metalaxil es un fungicida sistematico, con propiedades protectoras y curativas, el cual es absorbido a
través de las hojas, tallos y raices (Cambodia HARVEST, 2013). Este contiene cantidades iguales de

enantiomeros “R” y “S” (estereoisdbmeros cuyas moléculas son imagenes de espejo entre si, pero que no
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pueden ser sobrepuestas porque no coinciden en todas sus partes-Fernandez, 2009), y es utilizado para
controlar enfermedades de plantas causadas por el Oomicetos u hongo de agua, el cual pudre raices, tallos,
hojas y frutas, y para controlar moho lanoso, el cual deteriora las hojas y defolia plantas (Health Canada,
2008). Para ello, inhibe la sintesis de las proteinas en los hongos, lo que provoca la supresion de la
formacion de la esporangio (estructura que contiene las esporas de los hongos), la supresion del crecimiento
del micelio (masa de filamentos que constituye el cuerpo de los hongos), y el establecimiento de nuevas
infecciones (Cambodia HARVEST, 2013).

Algunas de las razones por cual es muy utilizado en la agricultura es su alta solubilidad en el agua (8.400
mg/l a 22°C) y su tolerancia a un amplio rango de pH, luz y temperatura (INECC, n.d.).

El metalaxil es un compuesto que es estable a la hidrélisis y a la fotolisis bajo condiciones normales
ambientales, es decir que es un compuesto moderadamente persistente. Adicionalmente, presenta un alto
grado de movilidad en los suelos, por lo cual presenta un alto riesgo a lixiviar (percolar) y alcanzar las
aguas subterraneas (INECC, n.d.; UNA, n.d.). Por lo tanto, es un compuesto cuyo potencial contaminante
es elevado.

Por lo general, el metalaxil es de baja toxicidad por ingestién e inhalacion, pero es un irritante ocular y
dérmico leve. Adicionalmente, segun la Agencia de Protecciondel Medio Ambiente (EPA, por sus iniciales
en inglés: Environmental Protection Agency), se clasifica como con un cancerigeno de Grupo E, es decir

un quimico que muestra evidencias de no ser cancerigeno para los humanos (EPA, 1994; UNA, n.d.).

Por otro lado, con respecto a otros organismos, el metalaxil es un compuesto que practicamente no resulta
toxico para pajaros, y abejas, y representa un riesgo minimo para pequefios mamiferos, peces, organismos
de agua dulce y estuarios y plantas acuaticas (Cambodia HARVEST, 2013; EPA, 1994; INECC, n.d.).

Los métodos de determinacion de metalaxil que suelen emplearse son complicados y costosos, ya que por
lo general, como los pesticidas estan presentes en el agua en concentraciones extremadamente bajas, la
medida directa de la muestra no es factible, por lo cual es necesario realizar una extraccion previa de los
mismos (Kouzayha et al., 2012). Los métodos convencionales para extraer pesticidas de muestras liquidas
se han basado principalmente en la extraccion liquido-liquido (LLE, pos sus iniciales en inglés: liquid-

liquid extraction) (Zaugg et al., 2006) y en la extraccion en fase solida (EFS) (Kouzayha etal., 2012).

Una vez que se han concentrados los pesticidas, es posible llevar a cabo la determinacion. De los analisis
instrumentales, la cromatografia gas (CG) (Kouzayha et al., 2012; Zaugg et al., 2006), o la cromatografia
liquida de alta presion (HPLC, por sus siglas en inglés: high pressure liquid chromatography) (Marin et
al.,2009) seguida de una espectrometria de masa (MS, por sus siglas en inglés: mass spectrometry)
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(Kouzayha et al., 2012; Zaugg et al., 2006) o una espectrometria de masa en tandem (Marin et al., 2009)

son las técnicas mas comunmente utilizadas para la cuantificacion de pesticidas en el agua.

Por otro lado, a partir de un estudio realizado por Wanyika (2013) se puede inducir que si las
concentraciones de metalaxil no son extremadamente bajas, éste también podria detectarse por medio de
un método de espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-V), ya que a partir de soluciones estandares de
metalaxil a diferente concentracion (de 50 a 800 mg/l) y un espectrofotometro UV-V, Wanyika obtuvo un
espectro del metalaxil, en el cual detect6 dos picos de absorcion de igual intensidad (270 y 247 nm), los
cuales atribuyé a los enantiomeros Ry S del mismo. Adicionalmente, a partir de las absorbancias obtenidas
para cada concentracion a la longitud de onda de 270 nm, fue capaz de determinar la recta de calibrado

correspondiente (Ver Figura 1.4).
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En el Real Decreto 849/1986 (legislacién espafiola), se establece que el valor limite de plaguicidas totales
que puede contener un agua residual para poder ser vertida a aguas continentales (rios o lagos) es de 0,05
mg/l (Ministerio de Obras Publicas y Urbanismo, 1986). Por otro lado, en el Decreto 130/2003 (legislacion
catalana), se reporta que para que un agua residual pueda ser vertido a depuradora municipal, el valor limite
de pesticidas es de 0,10 mg/l (Departamento de Medio Ambiente, 2003). Por esta razdn, resulta obligatorio
el eliminar este tipo de compuestos de las aguas residuales antes de que éstas sean vertidas.

Los métodos convencionales de eliminacién del metalaxil y otros pesticidas, son los procesos de oxidacion
avanzados (PAO’s), los cuales involucran la generacion, por medios fotoquimicos u otras formas de
energia, de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO*) (El-saharty & Hassan,
2014).
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Otros sistemas que también podrian emplearse para eliminar el metalaxil presente en las aguas residuales
son los humedales construidos, ya que en éstos se llevan a cabo diversos mecanismos que permiten remover
los pesticidas presentes en las aguas, como por ejemplo: fotdlisis, hidrélisis, volatilizacién, adsorcion en el
material granular, degradacion microbiana y asimilacion por las plantas. La fotodegradacion se da
Unicamente en los humedales superficiales, ya que en los subsuperficiales el agua que contiene los
pesticidas no entraen contacto con la luz solar de manera que pueda llevarse a cabo la reaccion. La hidrdlisis
es dependiente de las distintas caracteristicas quimicas de los pesticidas, y por lo tanto no siempre resulta
un mecanismo de mayor importancia para removerlos. La volatilizacion puede ser el mecanismo principal
de remocion para pesticidas volatiles. Sin embargo, hoy en dia, el uso de pesticidas no volatiles ha
aumentado, por lo cual la volatilizacion se ha convertido en uno de los procesos menos relevantes (Lyu,
2016).

La importancia de los procesos de adsorcién depende fuertemente del sustrato que se utilice. Usualmente
se utilizan arenay gravay por lo tanto, el contenido organico es normalmente relativamente bajo (<10%),
por lo cual la adsorcion en las mismas es limitada y suele darse Unicamente en sistemas maduros donde las
concentraciones de materia organica han aumentado debido a la sedimentacion de solidos suspendidos y la
formacién de la biopelicula. Sin embargo, si se utilizan sustratos de mayor contenido organico, como la

madera, el corcho, etc., la importancia de este mecanismo de remocién puede aumentar (Lyu, 2016).

La degradacion microbiana y la asimilacion por parte de las plantas de los pesticidas, son proceso que por
los momentos no se conocen ni entienden muy bien (Lyu, 2016). Aun asi, se conoce que ciertos pesticidas
no son eliminados debido a la accién microbiana, ya que son recalcitrantes y persistentes, y por lo tanto,
complicados de degradar. También se conoce que a pesar de que los pesticidas pueden ser potencialmente
toxicos, si las concentraciones son bajas, éstos no afectana la biopelicula debido a que ésta se encuentra
soportada sobre el material granular en lugar de en suspension, lo que le proporciona resistencia ante este
tipo de productos (Bhatia & Goyal, 2013) .

No existen resultados disponibles que sean comparables entre si que permitan diferenciar qué tipo de
humedal resulta mas adecuado para propiciar la eliminacion de los pesticidas. Sin embargo, se conoce que
concentraciones altas de pesticida en la corriente de entrada al humedal puede tener efectos negativos sobre
el desempefio de remocién de los mismos y de otros contaminantes, debido al efecto toxico que pueden
tener sobre las plantas y las masas microbianas (Lyu, 2016).

Los PAQ’s son procesos complicados y costosos, y por ello el poder utilizar sistemas mas sencillos y
economicos, como los son los humedales construidos, para eliminar pesticidas, resulta beneficioso, tanto
desde el punto de vista econdmico como del punto de vista practico de construccién, operacion y

mantenimiento de los mismos.
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1115 Metales Pesados

A pesar de que se requieren de ciertos metales para el crecimiento de las plantas y animales, como por
ejemplo, el cobre, el manganeso, el niquel, el zinc, el hierro, el magnesio, etc., estos mismos pueden resultar
toxicos a altas concentraciones (IWA Specialist Group on Use of Macrophytes in Water Pollution Control,
2006).

En los humedales se llevan a cabo diversos procesos mediante los cuales se pueden eliminar los metales
pesados: adsorcion, sedimentacion, precipitacion, co-precipitacién, complejacién, asimilacion por plantas,
filtracion y accién microbiana. Sin embargo, resulta complicado determinar qué ocurre exactamente, o qué
reaccion se lleva a cabo, porque los mecanismos dependen uno del otro, por lo cual todo el proceso de
eliminacion de estos contaminantes en los humedales resulta muy complejo. La extension a la cual estas
reacciones se llevan a cabo se ve determinado por la composicién del material granular, la cantidad de
materia organica, el pH, el status redox, la naturaleza de los contaminantes y el genotipo de las plantas
(Matagui, Swai, & Mugabe, 1998).

Los metales pesados se adsorben al material granular y a la materia organica mediante fuerzas de atraccion
electroestatica. Una vez adsorbidos, los metales pesados se mantienen como atomos metalicos (Matagui et
al., 1998). El problema es que la mayoria de los materiales granulares tienden a saturarse con el tiempo
(IWA Specialist Group on Use of Macrophytes in Water Pollution Control, 2006).

Mediante la precipitacion se forman precipitados insolubles de metales pesados Por otro lado, los metales
pesados también pueden co-precipitar con minerales secundarios, como por ejemplo dxidos de hierro o

Oxidos de manganeso (Matagui et al., 1998).

La complejacién son reaccionesen las que un metal o ion central se une o compleja con sustancias llamadas
ligandos, formando complejos. Si el agua residual presenta una gran cantidad de compuestos organicos, se
reduce la actividad quimica de los iones metélicos por medio de la quelacién, que es una forma particular
de complejacién, en el cual un Unico ligando que contiene dos o mas sitios para donadores de electrones
fija un Unico ion metalico. Este es el factor mas importante en la reduccién del cobre. Los enlaces mas
fuertes de los iones cuprico son los donadores de electrones intermedios (O, N, P) que son tipicos de la

materia orgénica disuelta (Matagui etal., 1998).

Para que se lleve a cabo la sedimentacion, otros procesos como la complejacion, la precipitacion y la co-
precipitacion deben ocurrir primero, de manera de que las particulas formen floculos capaces de adsorber
particulas suspendidas como los metales y decantar, o que los propios metales pesados se agreguen para
formar particulas suficientemente grandes para que decanten. A mayor area superficial, mayor seré el
potencial de adsorcion que presenten los floculos. De esta manera los metales pesados son removidos del
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agua residual y retenidos en el material granular, protegiendo al cuerpo de agua receptor (Matagui et al.,
1998).

Algunas plantas presentan la habilidad para asimilar y almacenar directamente los metales pesados. Este es
un proceso activo y por lo tanto, requiere que la planta esté viva (Matagui et al., 1998), ya que al
descomponerse y morir, liberan su contenido metalico (IWA Specialist Group on Use of Macrophytes in
Water Pollution Control, 2006). Adicionalmente, estos metales pueden resultar toxicos para las plantas a
ciertas concentracionesy por lo tanto, la acumulacion de los mismos puede ocasionar la muerte de la misma.
Afortunadamente, algunas especies,como la Typha latifolia presentanuna fuerte tolerancia para los metales
pesados y no acumulan metales a niveles toxicos (IWA Specialist Group on Use of Macrophytes in Water
Pollution Control, 2006).

Los microorganismos que viven sobre y alrededor de los macrofitos remueven metales pesados
directamente de humedales por dos mecanismos principales: asimilan metales en sus células a bajas
concentraciones (algunos iones metales toxicos son micronutrientes para los microorganismos) y mediante
la biosorcion que es un proceso no activo de adsorcion, en el cual fijan los iones metalicos a la pared celular
0 a los materiales extracelulares cargados (Matagui et al., 1998).

De acuerdo a las condiciones del humedal se tendran diferentes tipos de bacterias. En las zonas aeroébicas
se tendran bacterias que oxidan metales, cuyo crecimiento se puede ver estimulado por la transferencia de
oxigeno a la rizésfera por medio de las plantas, mientras que en las zonas anaerabicas se tendran bacterias
que reducen sulfatos, las cuales generan la precipitacion de Oxidos y sulfuros metélicos respectivamente
(IWA Specialist Group on Use of Macrophytes in Water Pollution Control, 2006).

Un inconveniente de utilizar humedales para eliminar metales pesados, es que éstos limitan la difusion de
metales pesados que estan almacenados en los humedales. Es decir que la destruccion o recogida de la
biomasa de los humedales liberara los metales pesados al ambiente con el riesgo de que ingresen al mismo
y a la cadena tréfica. Por lo tanto, resulta muy importante saber qué se hara tanto con el material granular,
como con las plantas para asi evitar que los metales sean liberados de nuevo al ambiente (Matagui et al.,
1998).

Tanto los humedales verticales, como los horizontales, presentan la misma capacidad potencial de
eliminacién de metales (hasta del 100% (Matagui et al., 1998)), y esta capacidad se mantiene durante todo
el periodo de funcionamiento del sistema, ya que los metales pueden acumularse en los humedales, pero
las concentraciones que normalmente presentan las aguas residuales no amenazan sus usos a largo plazo
(Lara, 1998).
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En la Figura 1.5 se pueden apreciar los diferentes mecanismos que se llevan a cabo en los sistemas de
humedales construidos, involucrados en la eliminacion de los distintos contaminantes mencionados

anteriormente.
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Figura 1.5. Mecanismos de Remocion de los Distintos Contaminantes en Humedales Construidos (Fuente: Elaboracion Propia, 2017)
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1.2 Generacion de Residuos de Corcho

Se estima que en el proceso industrial de transformacion del corchopara producir los tapones que se utilizan
paracerrar las botellas que contienen los productos de la industria vitivinicola, se generanaproximadamente
3.900 toneladas anuales de residuos del mismo (Ortega et al., 1993), los cuales si no son revalorizados,

terminan en los vertederos donde contribuyen con el aumento del problema de acumulacién de desechos.

El corcho es untejido vegetal formado por células muertas
que protegen las partes vivas del tronco y ramas del
alcornogue (Méndez & Silva, 2009) (Fig. 1.6), que esun
arbol que se cultiva principalmente en las zonas costeras

de la cuenca del mediterraneo occidental. Los principales

paises productores de corcho son Portugal, Espafia,

Argelia, Marruecos, Francia, Tunez, e Italia (Fig. 1.7) ' ’ Fiura 1.6.Alcornoque
(Urbina Vinos Blog, 2012). De estos paises, los que (Fuente: Méndez & Silva, 2009)
tienen las mayores plantaciones, y en consecuencia la mayor produccién, son Portugal (51%) y Espafia

(23%) (Méndez & Silva, 2009).

)
-
'y

*

Figura 1.7. Distribucidn del Alcornoque (Fuente: Méndez & Silva, 2009)
El corcho es un material biodegradable, natural y renovable que es utilizado en diversas industrias:
automotriz, constructora, de calzado, pesquera, textil, aeroespacial, farmacéutico, naval, sin embargo, la
mayoria de la produccién del corcho (70,8%) va destinada es a la industria vitivinicola, donde se utiliza

para fabricar los tapones que cierran las botellas de sus productos: vino, cava, etc. (Méndez & Silva, 2009).
Esta gran versatilidad es resultado de las diferentes propiedades que posee:

e Ligereza:Se debe a que el 88% de su volumen es aire, lo que se traduce en una densidad baja,
comprendida entre 0,12 y 0,24 kg/l (ASECOR, n.d.-b; Méndez & Silva, 2009).
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Elasticidad: Debido a su contenido de celulosa y polisacaridos (10-15%), el corcho presenta la
capacidad de recuperar su volumen inicial tras sufrir una deformacion, lo que permite que la
resistencia al desgaste sea elevada y por lo tanto que sea un excelente aislante acustico (ASECOR,
n.d.-b; Méndez & Silva, 2009).

Compresibilidad: El corcho es el tnico cuerpo solido que tiene la propiedad de ser comprimido
sin dilatacion lateral. Esta es una de las propiedades que justifica, entre otras, su utilizacion en
tapamiento (Méndez & Silva, 2009).

Adhe rencia: Presenta uncoeficiente de rozamiento elevado atribuido a que la superficie del corcho
queda tapizada por microventosas que le permiten una gran adherencia y dificultan su
deslizamiento (Méndez & Silva, 2009).

Alta Impermeabilidad: La composicion quimica del corcho incluye un 5a 20% de ceroides, un
45% de suberina y un 25 a 30% de lignina. Estos compuestos ocasionan que las células del tejido
del corcho esténincomunicadas, lo que le confiere el caracter hidréfobo al mismo (Méndez & Silva,
2009).

Flotabilidad: Proporcionada por la gran cantidad de aire que hay en sus células y a su
impermeabilidad (Méndez & Silva, 2009).

Dificilmente se Pudre: La composicion quimica del corcho incluye un 4 a 6% de taninos, que se
unen a las proteinas volviéndolas insolubles e imputrescibles. Adicionalmente, el corcho presenta
un bajo contenido de agua y un 25 a 30% de lignina (que actta como fungicida), lo que imposibilita
la proliferacion de microorganismos (Gonzalez, 2011; Méndez & Silva, 2009). Estos dos factores
permiten que el corchono se corrompa y que presente una alta durabilidad, influyendo de manera
importante en su conservacion (ASECOR, n.d.-b).

Gran Poder Calorifico: La capacidad del corcho para generar calor es similar a la del carbon
vegetal (Méndez & Silva, 2009).

Aislante Térmico: Presenta una resistencia de paso de calor elevada debido a su estructura
alveolar, al bajo contenido enagua, y a la falta de conductividad de sus compuestos (Méndez &
Silva, 2009).

Poder de Adsorcion: Debido a su estructura porosa, el corcho puede adsorber en su superficie

diferentes compuestos (Méndez & Silva, 2009).

El Corcho como Material Granular

Como ya se mencioné en la seccion 1.1.1, se conoce que un material granular debe ser limpio, homogéneo,

duro, durable, capaz de mantener su forma a largo plazo, y debe permitir un buen desarrollo de las plantas

y de la biopelicula. Observando la lista de las caracteristicas del corcho, se puede notar que cumple con
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gran parte de las propiedades necesarias para poder ser utilizado como material granular en un humedal
construido, ya que dificilmente se pudre, es capaz de mantener su forma a largo plazo, y ademas se conoce

que es un material que libera materia orgénica, por lo cual permitird un buen desarrollo de la biopelicula.

Adicionalmente, es un material biolégico que puede utilizarse como biosorbente, ya que presenta el poder
de adsorcion. Esta propiedad es de gran interés en su uso como material granular de los humedales
construidos, ya que implica que los restos de corcho pueden ser capaces de adsorber distintos contaminantes
presentes en las aguas residuales a tratar, especialmente los dificilmente biodegradables, como lo son los
pesticidas y los metales pesados.

Para la realizacion de este TFM, esta capacidad de adsorcion del corcho es un punto de interés, por lo cual

a continuacion se detallara este proceso.
1211 Procesode Adsorcion

La adsorcion es un fenémeno fisicoquimico de gran importancia, debido a sus multiples aplicaciones en la
industria quimica y en el laboratorio. Durante la adsorcion de un gas o de un soluto en disolucion, sus
particulas se acumulan sobre la superficie de otro material. La sustancia que se adsorbe se denomina
adsorbato o soluto y el material sobre el que lo hace es el adsorbente (Tubert & Talanquer, 1997).

Debido a que el proceso de adsorcién es esencialmente un fendmeno de superficie (Huerta, 1995), éste se
ve afectado por la naturaleza del adsorbente: por su area especifica, su estructura porosa y por las
propiedades de su superficie (Boussahel et al.,2009).

Para estudiar el proceso de adsorcion de un determinado adsorbato en un determinado adsorbente, resulta
necesario establecer la velocidad de la adsorcion, la cual se obtiene mediante un estudio de la cinética de
adsorcion.

Una de las técnicas mas sencillas para analizar la cinética de adsorcion de un material sobre un adsorbente
consiste en trabajar con disoluciones del adsorbato a diferentes concentraciones, lo cual permite comparar
la concentracion del soluto antesy después de llegar al equilibrio con el adsorbente (Tubert & Talanquer,
1997).

El procedimiento consiste en preparar disoluciones a diferentes concentraciones, y poner en contacto,
mediante agitacion, un volumen conocido de la disolucion con un peso determinado de adsorbente. Cada
cierto tiempo se toma una muestra de la solucion y se determina la concentracion de compuesto restante en
la misma. Esto se repite hasta alcanzar el tiempo de equilibrio, que corresponde al tiempo en que la

concentracion de adsorbato de las muestras se vuelve constante (ver Figura 1.8), indicando que el
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adsorbente ha alcanzado su estado de saturacion. La concentracion restante en la solucién a este tiempo de
equilibrio correspondera a la concentracion de equilibrio del soluto (C.) (Tubert & Talanquer, 1997).
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Figura 1.8. Grafica de Concentracion de Soluto en la Solucidn vs Tiempo
(Fuente: Sfaksi, Azzouz, & Abdelwahab, 2014)

A partir de esta concentracion de equilibrio, se puede determinar la cantidad de sustancia que fue

adsorbida por el adsorbente en el equilibrio mediante la siguiente formula (Krika & Farouk, 2015):

Cs _ (CO _Trfe) " Vsion (1.1)
ads

Donde:

C,: Concentracion de equilibrio de soluto adsorbido en el adsorbente [mg/g]
Co: Concentracion inicial de la solucion [mg/mi]

Ce: Concentracion de equilibrio del soluto en solucién [mg/mi]

M.qs: Peso del adsorbente [g]

Vsion: Volumen de la disolucién [ml]

A partir de los datos recolectados durante la experiencia se predice si la cinética de adsorcién del adsorbato
en el adsorbente es de pseudo primer orden o de pseudo segundo orden, mediante la aplicacion de las
ecuaciones linealizadas del modelo cinético de Langergen (Sfaksi et al., 2014):

e Pseudo Primer Orden:

_ kq (1.2)
log(Cs — C.) = 10g(Cs) = 56>t

e Pseudo Segundo Orden:

t 1 1
Cc ky-CE Cs
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Donde:
C:: Concentracion de soluto adsorbido en el adsorbente a un tiempo t [mg/g]. Se obtiene utilizando la

relacion (1.1), sustituyendo C, por C;y C. por la concentracion de soluto restante en solucion en un tiempo
t.

k,: Constante de velocidad de adsorcion del modelo de pseudo primer orden [1/min]

k,: Constante de velocidad de adsorcion del modelo de pseudo segundo orden [mg/g.min]

t: Tiempo [min]

Por otro lado, en el analisis de los procesos de adsorcion los datos de equilibrio se expresan normalmente
como isotermas de adsorcion (Huerta, 1995). Las isotermas de adsorcion son una representacion grafica
que muestra la cantidad de adsorbato adsorbido por un adsorbente en funcion de las concentraciones de
equilibrio del soluto (Roy et al., 1992). Estas permiten estimar el grado de purificacion que puede ser
alcanzado, la cantidad de adsorbente requerido, y la sensibilidad del proceso respecto a la concentracién
del producto (Huerta, 1995).

Existen dos modelos ampliamente utilizados para describir las isotermas de adsorcion: Langmuir y
Freundlich (Shareef & Hamadamin, 2009).

El modelo de Langmuir viene definido por la siguiente ecuacion linealizada (Shareef & Hamadamin, 2009):

C. 1  C, (1.4)

Cs_Cm'KL Cm

Donde:

C,: Cantidad de soluto adsorbido en el sorbente en el equilibrio [mg/g]

C. Cantidad maxima de soluto adsorbido en el adsorbente [mg/g]

K_: Coeficiente de adsorcién de Langmuir, relacionado con el coeficiente de energia libre de adsorcion
[ml/mg]

C.: Concentracién de equilibrio del soluto [mg/ml]

Por otro lado, el modelo de Freundlich viene descrito por la siguiente ecuacién linealizada (Shareef &
Hamadamin, 2009):

1
logCs = logKs + . logC, (1.5)

Donde:
K. Coeficiente de afinidad o intensidad de la adsorcion de Freundlich [mg!"ml"/g]. Valores bajos indican
una baja adsorcion del soluto en el adsorbente, mientras que valores altos indican una alta adsorcién del

soluto en el adsorbente.
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n: Coeficiente de no linealidad de Freundlich [adimensional]. Si:
e n>1: Se tendra una relacion lineal entre la concentracion de adsorbato y su adsorcion en el
adsorbente.

e n<1: Se tendréd una relacion no lineal entre las concentraciones de adsorbato y su adsorcion en el
adsorbente.

1212 Adsorcionenel Corcho

Como ya se menciond anteriormente, el corcho presenta el poder de adsorcion, por lo cual es capaz de
adsorber distintos contaminantes presentesen las aguas residuales. Diversos estudios realizados al respecto,
han demostrado que los restos de corcho pueden ser utilizados para adsorber contaminantes poco
biodegradables, como pesticidas y metales, presentes en soluciones acuosas:

e Enel 2004, Chubaretal., determinaron las isotermas de adsorcion del Cu(ll), Zn(11) y Ni(ll) en
corcho. Para una solucion inicial de 10 mg/l y 200 mg de corcho en polvo, a un pH aproximado de
6, obtuvieron que la capacidad maxima de adsorcion del Cu(ll) es de 0,09 mg/g, para el Zn(ll) es
de 0,1 mg/g y para el Ni(ll) es de 0,1 mg/g. Para el caso particular del cobre, a un pH de 51,
obtuvieron que el corcho es capaz de adsorber aproximadamente un 70,3% del Cu(ll) en solucion.
Adicionalmente evaluaron el efectoque el pH generaba sobre el proceso de adsorcion, y obtuvieron
que la adsorcién de los tres iones metalicos se veia favorecida por el aumento de esta variable.
Debido a todos los resultados obtenidos, concluyeron que el corcho es un biomaterial que puede
ser utilizado para adsorber estos iones metalicos.

e Enel2007, Rodriguez-Cruzet al., determinaron las isotermas de adsorcion de varios pesticidas
(metalaxil, linuron, clorpirifés, alacloro, dicamba y paraquat) en distintos tipos de madera (olmo,
roble, pino, arce, alamo, nogal, haya). Para ello emplearon 100 mg de madera en forma de aserrin
con 10 ml de la solucion del pesticida correspondiente, a diferentes concentraciones, empleando un
contador de centelleo liquido, marca Beckman LS6500, como método de detecciéon de los
pesticidas. Mediante las isotermas construidas determinaron las constantes de Langmuir, Ky n.
Los valores obtenidos de Ky, que representanuna medida de la capacidad de adsorcion que presenta
el adsorbente (los tipos de madera) con respecto al adsorbato (los pesticidas), arrojaron resultados
positivos de adsorcién. A pesar de que el estudio no incluia el corcho como uno de sus adsorbentes,
debido a que éste presenta una naturaleza similar a la de la madera, se espera que se comporte de
una manera similar, lo que lleva a suponer que el mismo también sera capaz de adsorber distintos
pesticidas.

e Enel 2011, Krika, etal., realizaron diversos experimentos, variando la temperatura, el didmetro
de la particula del corcho y el pH de la solucion, para estudiar la adsorcion de cadmio en el corcho.
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Trabajando con 50 ml de una solucién de 10mg/l de concentracion inicial y 0,05 g de corcho en
polvo, obtuvieron que la adsorcion del cadmio en el corcho sigue una cinética de pseudo segundo
orden, que la capacidad maxima de adsorcion del cadmio es de 9,65mg/g a 20°C y de 14,77 mg/g
a 40°C y que a 25°C el corcho es capaz de adsorber alrededor del 29,9% del cadmio en solucién.
Adicionalmente obtuvieron un tiempo de equilibrio de una hora, que el proceso de adsorcion del
cadmio enel corcho se ve favorecido por el aumento del pH, siendo 6 el pH dptimo, y que a menos
didmetro de particula del corcho, mayor es la adsorcion conseguida.

En el 2014, Sfaksi et al., realizaron un estudio de la cinética de adsorcion de Cr(V1) enel corcho.
Trabajaron con una soluciéon de Cr(VI) de 10 mg/l de concentracion inicial, un volumen de 11 de
solucién y 1 g de corcho en polvo, aun pH de 5,86 y una temperatura de 25°C. El estudio arrojo
que la adsorcion sigue una cinética de pseudo segundo orden y obtuvieron una capacidad maxima
de adsorcién de Cr(VI) enel corcho de 6,064 mg/g. Adicionalmente estudiaron el efecto que el pH,
la temperatura, el tamafio de particula de corcho y la concentracion inicial, provocan en el proceso
de adsorcion del Cr(\V1) enel corcho, y obtuvieron que el pH es el parametro que mas influye.
Enel 2015, Tranet al., elaboraron un informe sobre los biosorbentes de bajo costo utilizados para
remover contaminantes organicos presentes en el agua. En el informe concluyeron que el corcho
puede ser utilizado para adsorber 44-DDT (pesticida organoclorado), a-cipermetrin (insecticida),
acenafteno (utilizado para fabricar fungicidas y herbicidas), fluoreno (sustancia basica para
producir pesticidas), quinoleina (utilizado para fabricar fungicidas), fluoranteno (sustancia basica
para producir pesticidas), y antraceno (utilizado para producir insecticidas).

En el 2017, Joveé et al., evaluaron la capacidad de adsorcion del corcho con respecto a tres
pesticidas (tebuconazol, aldrina, clorpirifés) y dos metales pesados (niquel y cobre). Realizaron
diversos experimentos de cinética de adsorcion para analizar el efecto que eltamafio de la particula
de corcho, la temperatura y la presencia de materia organica, ocasionaban en el proceso de
adsorcion de los distintos contaminantes estudiados. Para los estudios de los pesticidas utilizaron
0,3 g de corcho granulado de 2-3 mm y 100 ml de solucion de los pesticidas, y el método de
determinacion que emplearon fue una micro-extraccion en fase sélida seguido de una cromatografia
gas y finalmente de una espectrometria de masa. En cuanto a los estudios de los metales pesados,
emplearon 0,06 g de corcho granulado de 2-3 mm y 20 ml de solucién y el método de determinacion
que utilizaron fue una absorcion atomica de llama. Las concentraciones de las soluciones utilizadas,
variaron de acuerdo al ensayo. Obtuvieron un tiempo de equilibrio de 40 minutos, que a menor
tamafio de la particula del corcho se consigue mayor grado de adsorcion de los contaminantes
estudiados, que los residuos de corcho adsorben aldrina y clorpirifés a mayor grado que

tebuconazole, que la presencia de materia organica elevada genera una disminucion en el
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desempefio para eliminar los iones metalicos pero no afecta la remocién de los pesticidas, y que la
temperatura no afecta la adsorcion ni de los pesticidas, ni de los iones metalicos. También
realizaron pruebas pilotos en humedales construidos, tomando muestras a la entrada y a la salida y
calculando el porcentaje de remocion obtenido para cada contaminante. Para esta experiencia se
incluyé la medida de un cuarto pesticida (metalaxil). La experiencia se realizd en un humedal
vertical y uno horizontal para comparar el desempefio conseguido por ambas configuraciones. Para
esta parte de su investigacion obtuvieron que los humedales horizontales conseguian alcanzar
concentraciones mas bajas de pesticidas y metales pesados en sus efluentes, que los humedales
verticales. En general concluyeron que usando corcho como material granular en sistemas de
humedales construidos es posible eliminar, a gran medida, tanto los iones metalicos, como los

pesticidas estudiados.

En base a lo explicado en esta seccion se puede inferir que el uso de los restos de corcho como material
granular de los sistemas de humedales construidos, resulta una buena alternativa, con alto potencial de
éxito, para eliminar contaminantes dificilmente biodegradables presentes en las aguas residuales. Esta
aplicacion es de principal interés para la industria vitivinicola, ya que permitiria que ésta se introdujera
dentro de una economia circular.

1.3  Experiencias en Plantas Pilotos de Humedales Construidos

Tal como se ha expuesto anteriormente en la introduccion del informe, distintos investigadores de la
Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya (UPC) estan participando
actualmente en los proyectos Europeos LIFE REAGRITECH y LIFE ECORKWASTE. Para ello, han
realizado 2 experiencias distintas mediante 2 plantas pilotos ubicadas en el Instituto Politécnico del Campus
de Terrassa (IPCT) (Ver Figura 1.9). Para fines de este informe, la planta piloto asociada a la primera
experiencia, relacionada con el proyecto LIFE REAGRITECH, se denomind planta piloto 1 (PP1),y la
planta piloto empleada en la segunda experiencia, relacionada con el proyecto LIFE ECORKWASTE, se
denomind planta piloto 2 (PP2). A continuacion se detallan las caracteristicas de las plantas pilotos y los
procedimientos llevados a cabo en cada una de ellas para conseguir los datos que fueron suministrados y

analizados en este TFM.
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Figura 1.9. Ubicacion de las Plantas Pilotos (Fuente: Aguilar, 2016b)
13.1 Experienciaen laPlanta Piloto 1 (PP1)

La PP1consiste de un dep6sito del agua residual (ARS) de 1000 I, 2 bombas peristalticas encargadas de
distribuir el agua, 2 depositos de alimentacion (DA)de 60 | cada uno y de dos humedales (Ver Figura 1.10):

a. Humedal vertical de corcho con granulometria de 3 mm (Ver Figura 1.11)

b. Humedal vertical de grava con granulometria de 5 mm (Ver Figura 1.12)

Adicionalmente, a la salida de cada humedal se encuentra un depoésito de salida, de 94 | cada uno.

Figura 1.10. Esquema de la Planta Piloto 1 (Fuente: Aguilar, 2016b)
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Figura 1.12. Esquema del Humedal Vertical de Grava (Fuente: Aguilar, 2016b)
Ambos tipos de humedales presentanuna capa de drenaje, tanto por encima como por debajo del lecho,
conformada por grava de mayor porosidad y tamafio (16 mm), la cual facilita una adecuada distribucion del
agua, tanto a la entrada como a la salida del humedal, a fin de evitar circuitos preferentes y mayores riesgos
de colmatacion (Garcia & Corzo, 2008). Adicionalmente, en el humedal de corcho, la capa superior de

drenaje ayuda a someter pesosobre el lecho, evitando asique el corcho flote y se escape por la parte superior
del sistema.

La vegetacion utilizada en los humedales de la PP1 fue el carrizo (phragmites australis), por ser un tipo de
vegetacion a la cual se tenia acceso y que resulta adecuado para este tipo de sistemas (ver seccion 1.1.1).

La experiencia llevada a cabo enesta PP1, por los investigadores de la Catedra UNESCO de Sostenibilidad
de la UPC, consistio de diferentes procedimientos, los cuales permitieron obtener datos que se analizaron
en este TFM. Dichos procedimientos se describen a continuacion y los datos que se obtuvieron al realizar
los mismos, se presentanenel Anexo A.
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1.3.1.1 Preparaciondel AguaResidual Sintética

Ambos humedales fueron regados con un agua residual sintética, la cual fue preparada en el IPCT
semanalmente. El objetivo del agua residual sintética de la PP1 es que presentara contaminantes que
tipicamente se encuentran en aguas residuales, como por ejemplo DQO, DBO y nutrientes (nitrégeno y
fésforo). Por esta razon, para prepararla se afiadio fertilizante liquido universal (marca Eroski Basic) para
aportar nutrientes y micronutrientes, y azlcar (marca Azucarera) y harina fina de maiz (marca Maizena)

para aportar materia organica (DQO y DBO) (Aguilar, 2016b).

La cantidad a preparar se basé en los litros que debian ser dosificados durante los 5 dias laborables (de
lunes a viernes) y seguian una relacion base de 3 litros de fertilizante, 150 gramos de azlcar y 300 gramos
de harina fina de maiz por cada litro de agua residual preparada. ElI agua base utilizada fue agua de los
sistemas de abastecimiento (Argel & Aguilar, 2016). Una vez afiadidos los componentes, el agua era agitada
durante 15 minutos.

1.3.1.2 Régimende los Humedales

Se realizaron 5 campafias, en las cuales se fue variando el caudal de entrada. En la Tabla 1.2 se puede ver
el caudal utilizado para cada una de las campanas.

Tabla 1.2. Caudal Dosificado en cada Camparfia (Fuente: Argel & Aguilar, 2016)

Numero de Campafia Caudal [I/d]
1 50
2 75
3 100
4 150
5 200

Antes de comenzar con las campafias de muestreo se regaron los humedales durante dos semanas con 25
I/d, para estabilizar los mismos. Una vez culminadas las dos semanas de acondicionamiento se comenzaron
a dosificar los 50 l/d correspondientes a la primera campafia. Cada campafia durd 4 semanas, en las cuales
se regaron los humedales de lunes a viernes, resultando en un total de 20 dias de riego por campafia. Las
tomas de muestras se realizaron los ultimos tres dias de cada campafia, de manera que el humedal tuviera

suficiente tiempo para alcanzar condiciones estables (Argel & Aguilar, 2016).

Cada dia, previo al inicio del riego de los humedales, el agua del dep6sito era agitada por 15 minutos para

asegurar la homogenizacion de la mezcla.

1.3.1.3 Tomade Muestrasy Caracterizacion del Agua de Salida de los Humedales

La toma de muestras se realizd a la entrada del sistema al arrancar la dosificacion del dia y a la salida de

cada uno de los humedales. La muestra de entrada se tomaba del depdsito de agua residual (ARS) y las
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muestras de salida se tomaban, una hora y media después de que se arrancaba la dosificacion del dia (tiempo
correspondiente al tiempo de retencion de los humedales), desde los depositos de salida de cada uno de los
humedales (Aguilar, 2016b).

Para tomar las muestras, se utilizaron tubos Falcon de 500 ml, de plastico, identificados con marcador
indeleble (Ver Figura 1.13) (Aguilar, 2016b).

. /
/ | 74

Figura 1.13. Tubos Falcon Utilizados para Tomar las Muestras (Fuente: Fotografia por Lorena Aguilar, 2017)

Como ya se menciond en el punto anterior, se tomaron muestras durante tres dias consecutivos, los ultimos
dias de cada una de las campafias (Aguilar, 2016b). Estas fueron muestras simples, de manera que reflejaran

las condiciones del medio en un momento concreto.

Una vez tomadas las muestras se determinaron las concentraciones de los distintos contaminantes mediante
kits de determinacion de la compafiia Merck KgaA. En la Tabla 1.3, se pueden encontrar los kits utilizados

para cada contaminante.

Tabla 1.3. Kits e Instrumentos Utilizados para Determinar las Concentraciones de los Distintos Contaminantes
(Fuente: Argel & Aguilar, 2016)

Contaminante Kit o Instrumento de Determinacion Utilizado
DQO Equipo Spectroquant NOVA 60 — Referencia 1.14541 .0001
DBOs OxiTop IS 12-6, marca WTW

Amonio Equipo Spectroquant NOVA 60 — Referencia 1.14559.0001
Nitratos Equipo Spectroquant NOVA 60 — Referencia 1.01842.0001
Nitrégeno Total Equipo Spectroquant NOVA 60 — Referencia 1.14763.0001
Fosforo Total Equipo Spectroquant NOVA 60 — Referencia 1.14729.0001

Las concentraciones de los diferentes contaminantes, que se obtuvieron mediante el uso de los distintos
kits, fueron reportadas en tablas Excel y proporcionadas como datos a utilizar para realizar este TFM. Los

mismos se pueden encontrar en el Anexo A.

1.3.2 Experienciaen la Planta Piloto 2 (PP2)

El sistema de la PP2 consiste de un tanque de alimentacién (PT) de 120 I, dos bombas peristalticas
encargadas de dosificar el agua, dos tanques de distribucion (De)y dos humedales que utilizan corcho de

granulometria de 2-3 mm, como material granular:
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e Humedal vertical de 0,80 m de altura y 0,25 m de radio, el cual esta relleno con aproximadamente
49 kg de corcho.
e Humedal horizontal de 0,60 m de ancho, 1,20 m de longitud y 0,50 mde altura, el cual esta relleno

con aproximadamente 61 kg de corcho.

Adicionalmente, cada humedal cuenta con un tanque de depdsito (Ds) de 90 | cada uno, donde se recogen
las aguas efluentes (Ver Figura 1.14) (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b).

w=0,6 m
D=0,25 m 1=1,20 m
hr=0,80 m hr=0,5 m

LEYENDA
PT: Tanque de alimentacion
Dev: Tanque de Distribucion del Humedal Vertical
Deh: Tanque de Distribucion del Humedal Horizontal
HV: Humedal Vertical
HH: Humedal Horizontal
Dsv: Tanque de Deposito del Humedal Vertical
Dsh: Tanque de Deposito del Humedal Horizontal
D: Didmetro
hT: Altura total
w: Ancho
L: Largo
Figura 1.14. Esquema de la Planta Piloto 2 (Fuente: Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017)

La vegetacion utilizada en los humedales de la PP2 fue el carrizo (phragmites australis), por ser un tipo de

vegetacion a la cual se tenia acceso y que resulta adecuado para este tipo de sistemas (ver seccion 1.1.1).

La experiencia llevada a cabo en esta PP2, por los investigadores de la Catedra UNESCO de Sostenibilidad
de la UPC, consistid de diferentes procedimientos, los cuales permitieron obtener datos que se analizaron
en este TFM. Dichos procedimientos se describen a continuacion y los datos que se obtuvieron al realizar

los mismos, se presentan en el Anexo C.
1.3.2.1 Preparaciondel Agua Residual Sintética

Ambos humedales fueron regados con un agua residual sintética, la cual fue preparada en el IPCT. El
objetivo del agua residual sintética de la PP2 es que presentara contaminantes propios de las aguas
residuales vitivinicolas, como por ejemplo, pesticidas y metales. Por esta razon, para prepararla se

afiadieron tres pesticidas (clorpirif6s, tebuconazole y metalaxil), y dos metales pesados (niquel y cobre).
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Los pesticidas afiadidos eran de marca Pestanal analytical standard Sigma-Aldrich (referencia: 45395,
32013 y 32012, respectivamente), el niquel era Nickel (I1) cloruro hexahidratado de marca Pharmpur
Sharlab, y el cobre era cobre (Il) cloruro dihidratado, extra puro de marca Pharmpur Sharlab (Cétedra
UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b).

Para preparar el agua residual sintética a utilizar, se rellené el tanque de alimentacion con 80 | del agua
base, la cual correspondia a agua residual proveniente de la empresa vitivinicola Codorniu, la cual ha sido
sometida previamente en la misma empresa, a un tratamiento primario y secundario. A esta agua base, se
le afiadieron 0,5 mg/l de cada uno de los pesticidas y 0,5 mg/l de cada metal pesado. Una vez afiadidos los
diferentes contaminantes, se agitd el agua durante 10 minutos (Céatedra UNESCO de Sostenibilidad de la
UPC, 2017b).

1.3.2.2 Régimende los Humedales

Se realiz6 una sola campafia de 4 semanas, en las cuales se regaron lo humedales 4 veces a la semana (cada
dos dias), resultando en un total de 16 dias de riego. La campafa consisti6 de dos etapas: una etapa de
contaminacion y una etapa de descontaminacion. Los primeros 8 dias se regaron los humedales con el agua
residual sintética que fue preparada. Posteriormente, los Gltimos 8 dias de la campafa, los humedales fueron
regados con agua residual base sin haber sido contaminada por los pesticidas y los metales pesados, es decir
con agua residual de la empresa vitivinicola Codorniu “pura”(Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la
UPC, 2017b).

En ambas etapas, cada dia de riego, se dosificaron 20 | en el humedal horizontal y 40 | en el vertical.

Cada dia antes de regar, el agua en el depésito era agitada durante 15 minutos para asegurar la

homogenizacién de la mezcla.
1.3.2.3 Tomade Muestrasy Caracterizacion del Agua de Salida de los Humedales

Se tomaron muestras los 16 dias que durd la campafia. La toma de muestras se realizd a la entrada del
sistema (tanques de distribucion), al arrancar la dosificacion del dia, y a la salida de cada uno de los
humedales (tanques de depdsito). Para tomar las muestras a la salida, se esperaban cuatro horas y media
desde que se arrancaba la dosificacion del dia (tiempo correspondiente al tiempo de retencién de los
humedales). Se realizaron tres tipos de muestreo (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b):

e Muestreode Contaminantes Tipicamente Encontrados en Aguas Residuales (UPC): Una vez
a la semana, se recogio, en tubos Falcon de 250 ml debidamente etiquetados, una muestra simple

del agua afluente y efluente de los humedales, para determinar las concentraciones de DQO, DBOs,
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amonio, nitrato, nitrogeno total y fosforo total (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC,
2017b).

Para obtener la concentracion de cada uno de estos contaminantes, se emplearon los mismos Kits e
instrumentos de determinacién que enla PP1 (ver Tabla 1.3) (Catedra UNESCO de Sostenibilidad
de la UPC, 2017b).

e Muestreode Metales (Centro Tecnologico de Manresa- CTM): Los dias 2, 6, 8, 12 y 16 de

riego, se recogié una muestra simple del agua afluente y efluente de los humedales en tubos Falcon
de 50 ml debidamente etiquetados (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b).
Una vez recogidas las muestras, se le afiadio a cada una, 3 gotas de acido nitrico Suprapur con una
pipeta Pasteur, y se guardaron en una nevera hasta el final del ensayo. Posteriormente fueron
enviadas al CTM para que ellos determinaran la concentracién de metales en cada una de las
muestras (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b), mediante una espectrometria de
masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (Jové et al., 2017).

e Muestreo de Pesticidas (ICSuro): Diariamente, exceptuando los dias 13, 14 y 15 de riego, se
recogié una muestra simple del agua afluente y efluente de los humedales en botellas de vidrio de
40 ml debidamente etiquetadas (Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b).

Antes de cerrar las botellas de muestra se colocé un papel aluminio en la boca de las mismas. Una
vez cerradas se guardaron en una nevera hasta el final del ensayo. Posteriormente fueron enviadas
al ICSuro para que ellos determinaran la concentracion de pesticidas en cada una de las muestras
(Cétedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017b).

Para determinar las concentraciones, primero realizaron una extraccion previa de los pesticidas
mediante una micro-extraccion en fase sélida, para posteriormente, obtener las concentraciones por
medio de una cromatografia gas (CG) seguida de una espectrometria de masa (MS) (Jové et al.,
2017).

Las concentraciones de los diferentes contaminantes, que se obtuvieron mediante los distintos procesos de
determinacion, fueron reportadas en documentos Excel y proporcionadas como datos a utilizar pararealizar
este TFM. Los mismos se pueden encontrar en el Anexo C.
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2 METODOLOGIA

En este capitulo se exponen los procedimientos utilizados para obtener los resultados que permitieron

validar los planteamientos y objetivos del TFM.
2.1 Cinéticade Adsorcion del Metalaxil enel Corcho

Paradeterminar la cinética de adsorcion del metalaxil en el corcho, previamente fue necesario poner a punto
un método para la determinacion de este compuesto.

En base a la disponibilidad de equipos en el laboratorio del Departamento de Ingenieria Quimica y el
laboratorio Docente y de Investigacion del Medio Ambiente, de la UPC del Campus Terrassa, y a la
bibliografia consultada referente a la determinacion de metalaxil adsorbido (Wanyika (2013)), se decidié
probar la idoneidad de un método espectrofotométrico.

Tanto para poner a punto el método de determinacion del metalaxil, como para determinar la cinética de
adsorcion del mismo en el corcho, se realizaron diversos procedimientos experimentales, los cuales se

describen con detalle a continuacion:
2.1.1 Determinacion de la Longitud de Ondade Trabajo

e Se prepard una solucion stock de metalaxil de 100 mg/l, disolviendo 10 mg de metalaxil en 100 ml
de agua destilada y se introdujo una muestra de la misma en una cubeta de cuarzo para obtener el
espectro correspondiente mediante un espectrofotdmetro UV-1800, marca Shimadzu.

e A partir del espectro del metalaxil, se establecio la longitud de onda de trabajo identificando la

longitud de onda a la cual se obtenia la absorbancia més elevada del espectro.
2.1.2 Construccion de la Recta de Calibrado

El procedimiento llevado a cabo para construir la recta de calibrado se basé en el procedimiento descrito
por Martin et al. (n.d.) en su publicacion “Operaciones basicas en analisis quimico, farmacéutico y

medioambiental”.

e A partir de la solucién stock de 100 mg/l preparada previamente, se prepararon soluciones de
metalaxil a diferente concentracion: 30 mg/l, 20 mg/l, 15 mg/l, 10 mg/l, 5 mg/l, 4 mg/l, 3 mg/l, 2

mg/l y 1 mg/l. Paraello se utilizé la siguiente relacion (Instituto Junin, 2001):

€1V =Cr 1y (2.1)
Donde:
C.: Concentracion de la disolucion base [mg/l]



V1: Volumen a tomar de la disolucion base [ml]

C,: Concentracion de la disolucion requerida [mg/l]

V,: Volumen a preparar [ml]
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En la Tabla 2.1 se puede observar un resumen de como se obtuvieron cada una de las soluciones,
y en la Figura 2.1 se pueden ver las soluciones preparadas.

Tabla 2.1 Preparacion de las Soluciones Utilizadas para Construir la Recta de Calibrado
(Fuente: Elaboracidn Propia, 2017)

Disolucion Requerida | COMCEntracion de fa | e Y e Base.
Disolucién Base [mg/l]

[mg/l] [ml] [mi]
30 100 100 30
20 100 100 20
15 30 50 25
10 20 100 50
5 10 100 50

100 500 25
4 5 25 20
3 5 25 15
2 5 25 10
1 5 10 2

Nota (1): Se prepararondos soluciones con concentracion de 5 mg/l, para tener suficiente solucion para poder realizar los

estudios de cinética con una solucién de estaconcentracion.

-

Figura 2.1. Soluciones de Metalaxil Preparadas a Diferentes Concentraciones

L)

15me/t [ mg/l N
|\ -4l

(Fuete: Elaboracién Propia, 2017)
e Se midi6 la absorbancia de cada disolucién a la longitud de onda de trabajo, mediante un
espectrofotdmetro UV-1800, marca Shimadzu.

1mg/l
=
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e Se grafico la absorbancia vs la concentracion de la dilucion y se construyo la recta de calibrado,
ajustando los datos a una linea recta en Excel mediante una aproximacién por minimos cuadrados

(ver Figura 2.2).

i Patrones

Sefial = a + b [analito]

[analito]

Figura 2.2. Construccion de una Recta mediante Minimos Cuadrados (Fuente: Martin et al., n.d.)

2.1.3 Determinacion Teoricadel Porcentaje Maximo de Adsorcion del Corcho

Se tomaron tres estudios: Rodriguez-Cruz etal. (2007), Krika et al. (2011) y Sfaksietal. (2014), y mediante
un analisis de los resultados que obtuvieron durante sus investigaciones y el uso de diferentes funciones de
Microsoft Excel ®, se calcularon valores orientativos del porcentaje maximo de adsorcion del corcho, para
asi determinar si el estudio de la cinética podria llevarse a cabo utilizando una solucién de metalaxil de
concentracion inicial de 5 mg/l.

2.14 Estudio de la Interferencia Ocasionada por la Materia Organica que Liberael Corcho
El corcho es un adsorbente que libera materia organica, y por ello, resulté necesario estudiar la posible

interferencia que ésta podria ocasionar en la determinacion del metalaxil mediante un método
espectrofotométrico UV-V. Para ello se siguieron los siguientes pasos:

e Se colocaron 100 mg de corcho de granulometria 2-3 mm proporcionado por el Instituto Catalan
del Suro (ICSuro) (Ver Figura 2.3) y 10 ml de agua destilada en un vaso precipitado.
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Figura 2.3. Corcho Utilizado para Realizar las Distintas Pruebas Experimentales
(Fuente: Fotografia Propia, 2017)

e Se agitd la muestra, mediante un agitador magnético Agimatic-N de marca P-Selecta (Ver Figura
2.4), a aproximadamente 60 rpm, durante 30 minutos.

Figura 2.4. Agitacion del Corcho para Estudiar la Interferencia Ocasionada por la Materia Organica que Libera
(Fuente: Fotografia Propia, 2017)

e Se vertié el agua en un tubo de ensayo y se centrifugd por aproximadamente 5 minutos, en una
centrifugadora JP Selecta Mixtasel, Modelo Cd07000575.

e Se midio la absorbancia de la solucion a la longitud de onda de trabajo en un espectrofotdmetro
UV-1800, marca Shimadzu.

215 Lavado del Corcho

Para disminuir la posible interferencia ocasionada por la materia organica que libera el corcho, se decidié
lavar el mismo antes de emplearlo para realizar los estudios de cinética de adsorcion. Se siguieron dos
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procedimientos de lavado distintos: mediante tiempos de lavado y mediante ciclos de lavado. A

continuacion se explican ambos procedimientos:

2151 Mediante Tiempos de Lavado

Enun vaso precipitado se colocaron los 100 mg de corcho utilizados en elensayo de la interferencia
ocasionada por la materia organica que libera el corcho (seccién 2.1.4) y se le agregaron 10 ml de
agua destilada.

Se agitd, mediante un agitador magnético Agimatic-N de marca P-Selecta, a aproximadamente 60
rpm, durante 2 horas y 30 minutos.

Se vertié el agua en un tubo de ensayo y se centrifugd por aproximadamente 5 minutos, en una
centrifugadora JP Selecta Mixtasel, Modelo Cd07000575.

Se midi6 la absorbancia de la solucion a la longitud de onda de trabajo en un espectrofotometro
UV-1800, marca Shimadzu.

Se repitio el procedimiento variando la cantidad de tiempo de agitacion hasta alcanzar un tiempo
total de lavado de 18,5 horas. Los 100 mg de corcho utilizados fueron los mismos durante todo el
procedimiento, mientras que los 10 ml de agua destilada se fueron renovando con cada tiempo de
lavado.

Se tomaron 9 g de corcho nuevo y 900 ml de agua destilada y se mantuvieron en agitacién a 60
rpm durante 48 horas en un agitador magnético Agimatic-N de marca P-Selecta (Ver Figura 2.5).

Figura 2.5. Limpieza del Corcho Durante 48 Horas de Lavado (Fuente: Fotografia Propia, 2017)
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e Se verti6 una muestra del agua en un tubo de ensayo y se centrifugd por aproximadamente 5
minutos, enuna centrifugadora JP Selecta Mixtasel, Modelo Cd07000575.

e Se midio la absorbancia de la solucion a la longitud de onda de trabajo en un espectrofotometro
UV-1800, marca Shimadzu.

2.15.2 Mediante Ciclos de Lavado

e Se colocaron 10 g de corcho sin lavar en una columna y se la agregaron 50 ml de agua destilada
(Ver Figura 2.6).

Figura 2.6. Limpieza del Corcho Mediante Ciclos de Lavado (Fuente: Fotografia Propia, 2017)

e Seesperd a que el agua atravesara la columna (aproximadamente 46 segundos) y se recolectd en
un vaso precipitado.

e Se midi6 la absorbancia de la solucion a la longitud de onda de trabajo en un espectrofotometro
UV-1800, marca Shimadzu.

e Serepitid el proceso 25 veces. Los 10 g de corcho utilizados fueron los mismos durante todo el
procedimiento, mientras que los 50 ml de agua destilada se fueron renovando con cada ciclo de
lavado.

2.16 Estudio de laCinéticade Adsorcion del Metalaxil en el Corcho

El procedimiento llevado a cabo para realizar este experimento se basé en las metodologias utilizadas por
Sfaksi etal. (2014) y por Krika et al. (2016), empleando la relacion de bafio utilizada por Rodriguez-Cruz
etal. (2007):

e Se prepar6 una muestra de metalaxil afiadiendo en un vaso precipitado, 100 mg de corcho lavado

durante 48 horas y 10 ml de una solucion de metalaxil de concentracion inicial de 5 mg/l.
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e Se prepar6 una muestra de referencia (muestra control) afiadiendo en un vaso precipitado, 100 mg
de corcho lavado durante 48 horasy 10 ml de agua destilada.

e Se agitaron ambas muestras a 60 rpm, mediante un agitador mecanico Agimatic-N de marca P-
Selecta, durante 2 minutos (Ver Figura 2.7).

Figura2.7. Estudio de la Cinética de Adsorcion del Metalaxil en el Corcho: Muestra Control y Muestra de
Metalaxil (Fuente: Fotografia Propia, 2017)

e Se vertié la solucién de la muestra de metalaxil y de la muestra control, en tubos de ensayo y se
centrifugaron por aproximadamente 5 minutos, en una centrifugadora JP Selecta Mixtasel, Modelo
Cd07000575.

e Enun espectrofotometro UV-1800, marca Shimadzu, se midio la absorbancia de ambas soluciones
a la longitud de onda de trabajo.

e Sedetermind la concentracion de metalaxil de la muestra, mediante la recta de calibrado construida
anteriormente.

e Se repitié el procedimiento para tiempos de agitacion de: 4, 5, 10, 15, 60, 90, 120 y 240 minutos.
Cada una de las pruebas se hizo por duplicado. Para cada ensayo se renovaron los 100 mg de
corcho, los 10 ml de solucién de metalaxil, y los 10 ml de agua destilada.

Los resultados obtenidos a partir de todas estas pruebas se pueden observar en el apartado 3.1 de este
informe.

2.2 Desempefio de los Humedales con Corcho para Eliminar Contaminantes Tipicamente

Encontrados en Aguas Residuales

Para evaluar el desempefio de los humedales con corcho para eliminar contaminantes tipicamente
encontrados en aguas residuales, se utilizaron diferentes funciones de Microsoft Excel ® para realizar un
analisis de los datos de la PP 1 proporcionados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad
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Politécnica de Catalunya, los cuales obtuvieron bajo el marco del proyecto europeo LIFE REAGRITECH

(ver Anexo A). Para ello:

Se calculd el porcentaje de eliminacion de los contaminantes tipicamente encontrados en las aguas
residuales (DQO, DBOs, amonio, nitrato, nitrogeno total y fosforo total) que se alcanz6 al emplear
humedales verticales de corchoy de grava.

Se reviso la calidad de los datos otorgados a partir de los primeros resultados obtenidos.

Se recalculo el porcentaje de eliminacién utilizando Unicamente los datos de calidad adecuada.
Se calculd la desviacion estandar entre los datos de calidad adecuada, empleando la funcion
STDEV de Microsoft Excel ®.

Se compararon los dos tipos de humedales con respecto a su desempefio para remover distintos

contaminantes tipicamente encontrados en las aguas residuales.

Los resultados obtenidos a partir del analisis realizado se pueden encontrar en el apartado 3.2 de este

documento.

23

Desempefio de los Humedales con Corcho para Eliminar Contaminantes de las Aguas
Residuales de la Industria Vitivinicola

Paraevaluar el desempefio de los humedales con corcho paraeliminar contaminantes de las aguas residuales

de la industria vitivinicola, se utilizaron diferentes funciones Microsoft Excel ® para realizar un analisis de

los datos de la PP2 proporcionados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica

de Catalunya, los cuales obtuvieron bajo el marco del proyecto europeo LIFE ECORKWASTE (ver Anexo
C). Paraello:

Se calculd el porcentaje de eliminacion de los contaminantes tipicamente encontrados en las aguas
residuales vitivinicolas (DQO, DBOs, amonio, nitrato, nitrdgeno total, fosforo total, metalaxil,
cobre y niquel) que se alcanzé al emplear humedales de corcho de diferente configuracion
geométrica (vertical y horizontal). Para realizar los célculos del metalaxil, el cobre y el niquel, se
utilizd una concentracion de entrada tedrica, debido a la indisponibilidad de los datos reales.

Se compararon los dos tipos de humedales con respecto a su desempefio para remover distintos
contaminantes tipicamente encontrados en las aguas residuales vitivinicolas.

Se compararon las concentraciones de los efluentes de los distintos contaminantes, de ambos

humedales, con los valores limites de vertido establecidos en la legislacion espafiola y catalana.

Los resultados obtenidos a partir del analisis realizado se pueden encontrar en el apartado 3.3 de este

documento.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos durante la elaboracion del TFM.

3.1 Estudios de la Adsorcion del Metalaxil en el Corcho

Como ya se ha mencionado anteriormente, las aguas residuales vitivinicolas se caracterizan, entre otros
aspectos, por presentar una carga organica elevada, y por presentar trazas de metales pesados y pesticidas
(ver seccion 1.1). El metalaxil, el cual es un compuesto dificilmente biodegradable, es uno de los pesticidas
que mas se utiliza para impedir el crecimiento o eliminar los hongos o mohos que son perjudiciales para las
plantaciones de la uva. Porestarazon, de manerade poder determinar si el corcho podria ser utilizado como
soporte en los humedales que tratan aguas de este tipo de industrias, resultd necesario evaluar la adsorcién
de este fungicida en el mismo. Para ello, se requiri6 previamente poner a punto el método
espectrofotométrico UV-V, el cual se utilizd para determinar las concentraciones de metalaxil durante los
estudios realizados. A continuacion se exponen los resultados obtenidos durante la puesta en punto del
método de determinacion y durante la llevada a cabo de los estudios de adsorcion del metalaxil en el corcho.

3.1.1 Determinacionde la Longitud de Ondade Trabajo

Se utilizé un espectrofotémetro UV-1800, marca Shimadzu, paraobtener el espectrodel metalaxil (Figura

3.1) y poder asi determinar, mediante el mismo, la longitud de onda de trabajo del fungicida.

Figura 3.1. Espectro de la Solucion de Metalaxil (Fuente: FotgraﬁaPropia, 2017)
En la Figura 3.1 se pueden notar dos picos de absorbancia que representan las longitudes de onda a las
cuales el espectrofotometro detect6 el metalaxil, los cuales estan atribuidos a los enantiomeros Ry S del
compuesto (ver seccion 1.1.1.4). Se tomé una longitud de onda de trabajo de 266,0 nm, correspondiente al

primer pico (Figura 3.2), ya que era el punto mas elevado del espectroy por lo tanto se podia obtener su
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valor facilmente mediante una aplicacion que presenta el espectrofotémetro, la cual identifica al punto mas
elevado del mismo. Adicionalmente, se tomo ese valor ya que se asemejaba a la longitud de onda de trabajo
de 270 nm reportada y seleccionada por Wanyika (2013) para construir su recta de calibrado de metalaxil
(verpunto 1.1.1.4).

Figura 3.2. Deteccidn de la Longitud de Onda de Trabajo (Fuente:EIaboracén Propia, 2017)
3.1.2 Construccion de laRectade Calibrado

En la Tabla 3.1 se reporta la absorbancia obtenida para cada una de las soluciones de metalaxil preparadas.

Tabla 3.1. Absorbancia de las Soluciones de Metalaxil a Distinta Concentracion
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Concentracién [mg/l] | Absorbancia

0,000

1 0,010
2 0,005
3 0,009
4 0,010
5 0,013
10 0,025
15 0,032
20 0,043
30 0,065
100 0,229

En la Figura 3.3 se pueden observar de manera grafica los datos reportados en la Tabla 3.1.



50

Absorbancia de las Soluciones de Metalaxil a
Distintas Concentraciones
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Figura 3.3. Representacion de la Absorbancia de las Soluciones de Metalaxil a Distintas Concentraciones
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible evidenciar que para un rango de 2 a 30 mg/l la curva pareciera comportarse como una recta. Sin
embargo, también se puede notar que para una concentracién de 1 mg/l este comportamiento ya no se
cumple. Si no se consideran los puntos menores a 2 mg/l, se obtiene la Figura 3.4:

Recta de Calibrado del Metalaxil
0,07
.-.

0,06

0.05
g 0.04 Lt
2 0.03 o y=0.0021x + 0,0018
2 .. 2=0.9969
< 0,02 =

0,01 "'.,...

.
0,00
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentracion Metalaxil [mg/1]

Figura 3.4. Recta de Calibrado del Metalaxil (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)
Se puede observar que efectivamente los puntos se comportan como una recta en el rango de
concentraciones de 2 mg/l a 30 mg/l, ya que se obtiene un R? de aproximadamente 1 (0,9969) que indica
una relacion lineal confiable. Por esta razon, el rango de concentraciones con el que se trabajara sera de 2

a 30 mg/l, y la recta de calibrado de trabajo vendra definida por la siguiente ecuacién de la recta:
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y = 0,0021 +x +0,0018 (3.1)

Se conoce que Wanyika (2013) construyé una recta de calibrado para concentraciones mas altas de

metalaxil (de 50 a 800 mg/l) y la ecuacién de la recta que obtuvo fue (ver seccién 1.1.1.4):
y =244 xx +0,02 (3.2)

Es importante sefialar que las unidades de la pendiente son distintas en ambas rectas. En la relacion 3.1, el

valor esta reportado en /mg, mientras que en la ecuacién 3.2 esta expresado en ml/mg.

Comparando ambas ecuaciones de la recta, una vez realizadas las conversiones de unidades

correspondientes, se puede notar que son coincidentes entre ellas.

3.1.3 Determinacion Teoricadel Porcentaje Maximo de Adsorcion del Corcho

Como se menciond anteriormente el rango de trabajo de la recta de calibrado se encuentra entre 2 mg/l y
30 mg/l, ya que a menores concentraciones la recta pierde linealidad. Por esta razon, resulta necesario
verificar si el estudio de la cinética podra llevarse a cabo utilizando una solucion de metalaxil de
concentracion inicial de 5 mg/l. Paraello se analizaron 3 trabajos relacionados con estudios de adsorcion
que involucraban el corcho o el metalaxil (mencionados previamente en la seccion 1.2.1.2), para determinar
la maxima cantidad que el corcho podria llegar a adsorber del fungicida, y asi comprobar sia medida que
se lleva a cabo el estudio, la concentracion de metalaxil que quedara en solucion se mantendra a

concentraciones mayores o iguales a 2 mg/I.

No se encontr6 ningun trabajo en el cual se estudiara la adsorcion del metalaxil en el corcho. Porestarazon,
los estudios que se seleccionaron utilizan uno de los dos componentes: o metalaxil siendo adsorbido en otro
adsorbente u otros adsorbatos siendo adsorbidos en el corcho. Se conoce que los mecanismos de adsorcion
que se llevan a cabo dependen tanto del adsorbato como del adsorbente utilizado, por lo cual es importante
sefialar que los resultados que se obtuvieron Unicamente servirdn como orientacion de la cantidad de

fungicida que el corcho podria llegar a adsorber.

3.1.3.1 Rodriguez-Cruzetal. (2007)

En su investigacion, Rodriguez-Cruz et al., determinaron las isotermas de adsorcion relacionadas con la
adsorcion de distintos tipos de pesticidas, entre ellos metalaxil, en distintos tipos de madera (ver punto
1.2.1.2).

Para determinar la cantidad de metalaxil que fue adsorbido por la madera se decidié utilizar la isoterma
obtenida por Rodriguez-Cruz etal. (2007), para la madera del olmo (elm eninglés) (Figura 3.5), ya que de
todos los tipos de madera utilizados, ésta presentaba el contenido de lignina mas similar al del corcho:
26,9% Yy 27%, respectivamente. Otra razon por lo cual se eligié, fue que era la isoterma que presentaba la
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mayor pendiente de todas, indicando que fue el tipo de madera que mas cantidad de metalaxil adsorbio, y

por lo tanto, la que arrojard el menor valor de concentracion restante en solucion.

500 5
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400 4 —&— FPoplar
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— —¥—Bam
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Figura 3.5. Isoterma de Adsorcion del Metalaxil en Distintos Tipos de Madera
(Fuente: Rodriguez-Cruz et al., 2007)

Mediante la figura anterior se identificaron los valores de C. que representan la cantidad de metalaxil en
solucién en el equilibrio (Figura 3.6) y conociendo que las concentraciones iniciales (C,) de trabajo fueron

5, 10, 15, 20 y 25 mg/l, se determiné el porcentaje de metalaxil que fue adsorbido por el olmo mediante la
siguiente relacion:

C,-100
Porcentaje Adsorbido = 100 — (eC—) (3.3)
0
500
Metalaxyl —e— Pine
—&— Oak
400 - —&— Poplar
—>¢— Holm
— —¥— Elm
S 300 -
g 22,5
(.u)’ 200 + 13,5 o e
| 90 | e
100 -\ s | — .
o w IR
| |
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Figura 3.6. Identificacion de la Cantidad de Metalaxil en Solucidn en el Equilibrio
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Los resultados obtenidos se encuentranen la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Porcentaje Adsorbido en el Corcho segun los Datos de Rodriguez-Cruz et al. (2007)
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Concentracion Inicial | Concentracién de Equilibrio en | Porcentaje Adsorbido en
[mg/l] Solucion [mg/l] el Corcho [%0]
25 225 10
20 18,2 9
15 135 10
10 9,0 10
5 45 10

Segun los resultados, es posible notar que la cantidad maxima de metalaxil que podria llegar a adsorberse
en el corcho es de un 10,00%, es decir que si se trabaja con una concentracion inicial de 5 mgl/l,

aproximadamente 4,5 mg/l quedaran en solucion, que es una concentracion a la cual la recta de calibrado
se comporta como una recta.

Estos valores se pueden verificar mediante la comparacion de la masa adsorbida empirica con la masa

adsorbida tedrica.

La masa adsorbida empirica se determina mediante la relacion:

M, 4cem = Masa Inicial en Solucién — Masa de Equilibrio en Solucién

M = CO ) Vsion - Ce ’ Vsion (3'4)

adsem

Donde Vo, €s igual a 10 ml.

En la Tabla 3.3 se pueden observar los valores de masa adsorbida empirica para cada una de las
concentraciones iniciales:

Tabla 3.3. Masa Adsorbida Empirica segun los Datos de Rodriguez-Cruz et al. (2007)
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Masa Inicial en Solucion Masa de Equilibrio en Masa Adsorbida
[mg] Solucion [mg] Empirica [mg]
0,25 0,225 0,025
0,20 0,182 0,018
0,15 0,135 0,015
0,10 0,090 0,010
0,05 0,045 0,005

Por otro lado, la masa adsorbida tedrica se obtiene multiplicando el peso del adsorbente (100 mg) por la
concentracion de metalaxil adsorbida en el corcho (Cy), la cual se calcula a partir de la forma linealizada de
la ecuacion de Freundlich (ecuacion 1.5. descrita en la seccion 1.2.1.1), utilizando los valores de K¢y n de
la madera del olmo, reportados por Rodriguez-Cruz, etal. (2007): k= 10,9ug?%ml®97/g y n=0,97.
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En la Tabla 3.4 se pueden observar los valores de masa adsorbida tedrica obtenidos para cada una de las

concentraciones iniciales:

Tabla 3.4. Masa Adsorbida Teérica segun los Datos de Rodriguez-Cruz et al. (2007)
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

C. [mg/1] Cs [mg/g] Maszg Adsorbida
Teorica [mg]
225 0,22 0,022
18,2 0,18 0,018
135 0,14 0014
90 0,09 0,009
45 0,05 0,005

Comparando ambos valores se obtiene que:

Tabla 3.5. Comparacion entre la Masa Adsorbida Empirica y la Masa Adsorbida Teorica
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Masa Adso[:rrl])éc]ia Empirica | Masa AdsE)r;kél]da Teorica Diferencia [mg]
0,025 0,022 0,003
0,018 0,018 0,000
0,015 0,014 0,001
0,010 0,009 0,001
0,005 0,005 0,000

Como es posible evidenciar, para todos los casos se obtiene que la masa adsorbida empirica es
aproximadamente igual a la masa adsorbida teorica, por lo cual se comprueba que la adsorcion de metalaxil
enel olmo fue de aproximadamente un 10%, y que por lo tanto, no deberian surgir problemas para realizar
el estudio de cinética a partir de una concentracion inicial de 5 mg/l. De todas maneras es importante sefialar,
que éste es un valor orientativo, ya que los mecanismos de adsorcién dependen de diferentes variables,
entre ellas el tamafio de particula del adsorbente, y en este estudio, la madera que utilizaron se encontraba
en forma de aserrin, mientras que el corcho que se utilizara en los estudios de cinética de este TFM presenta
una forma granulométrica de 2-3 mm.

3.132 Kirikaetal. (2011)

Krika etal. (2011), realizaron un experimento para estudiar la adsorcién de iones cadmio en el corcho (ver
seccion 1.2.1.2). Una de las actividades que realizaron para ello, fue construir un gréfico de porcentaje de
adsorcion vs tiempo (Figura 3.7), mediante el cual obtuvieron que la cantidad maxima de iones de cadmio
en solucién que llegd a adsorber el corcho, fue de 29,9%.
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Figura 3.7. Efecto del Tiempo de Contacto en la Adsorcidn de lones de Cadmio en el Corcho
(Fuente: Krika, et al., 2011)

A partir de ese valor, se puede determinar que el 70,10% de la concentracion inicial de cadmio se mantuvo
ensolucion. Por lo tanto, si se inicia con una solucién de 5 mg/l, la concentracion aproximada que quedara
en solucién sera de 3,5 mg/l que es una concentracion que se encuentra dentro del rango de trabajo de la
recta de calibrado. Hay que recordar que este valor es Unicamente orientativo porque el mecanismo de
adsorcion que se llevara a cabo sera diferente de acuerdo al adsorbato que se utilice, ya que los iones de
cadmio son especies cargadas 'y de menor tamafio, mientras que las moléculas de metalaxil no presentan
carga y son mas grandes. Adicionalmente, en todos los estudios de adsorcion de cinética consultados (ver
seccién 1.2.1.2), se obtuvo que a menor tamafio de la particula de adsorbente, mayor es el grado de
adsorcién que se consigue y el corcho utilizado en este experimento se encontraba en forma de polvo,
mientras que el que se utilizara en los estudios de cinética de este TFM presenta una forma granulométrica
de 2-3 mm. Por lo tanto, se sospecha que debido a todas estas caracteristicas, la cantidad maxima de
metalaxil que realmente se adsorbera sera menor.

3133 Sfaksietal. (2014)

En este trabajo se estudio la cinética de adsorcion de Cr(VI) enel corcho (ver seccion 1.2.1.2). Aplicando
la relacion 1.1 (ver seccion 1.2.1.1), y utilizando una concentracion inicial de metalaxil de 10 mg/l, un
volumen de 1 | de solucién, 1 g de corcho, y una C de 6,064 mg/g, se calculd el valor de la concentracion

de equilibrio en solucion (C,). Al realizar este calculo se obtuvo un valor de C. igual a 3,936 mg/l.

Mediante la misma relacion empleada en la evaluacion del estudio de Rodriguez-Cruz et al. (2007)
(ecuacién 3.3), se determind que el porcentaje de Cr(VI) que fue adsorbido por el corcho fue de 39,36%.
Por lo tanto, si se trabaja con una concentracion inicial de 5 mg/l, la concentracion aproximada que quedara
ensolucion serad de 2 mg/l, que es la concentracion minima a la cual la curva de calibrado ain se comporta
como una recta. De todas maneras, al igual que sucede con los resultados obtenidos a partir del estudio de

Krika etal. (2011), se espera que la cantidad real de metalaxil que se adsorbera serd menor, debido a que
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los iones de Cr(VI) presentan carga y son mas pequefios, mientras que las moléculas de metalaxil no
presentan carga y son de mayor tamafio, y a que el corcho utilizado en los estudios de Sfaksi etal. (2014),
se encontraba en forma de polvo, mientras que el que se utilizard en los estudios de cinética de este TFM
presenta una forma granulométrica de 2-3 mm.

En resumen, de acuerdo al andlisis realizado a los tres estudios, se intuye que no deberian haber
inconvenientes en realizar el estudio de cinética del metalaxil en el corcho con una solucion de
concentracion inicial de 5 mg/l, ya que de acuerdo a los porcentajes maximos de adsorcién del corcho
obtenidos la concentracién que quedara en solucion deberia ser mayor o igual a 2 mg/l, por lo cual sera
posible mantenerse dentro del rango de concentraciones a la cual la recta de calibrado fue determinada. De
todas maneras, resulta importante recalcar que los valores obtenidos son Unicamente orientativos, ya que
los mecanismos de adsorcion dependen del tipo de adsorbato y adsorbente utilizados, de la proporcion entre
ambos, del tamafio de particula del adsorbente, entre otras variables.

3.14 Estudio de la Interferencia Ocasionada por la Mate ria Organica que Liberael Corcho

Debido a que el corcho libera materia organica, resulta necesario comprobar si la misma generara algin
tipo de interferencia al realizar el estudio de la cinética de adsorcion, mediante el empleo de un
espectrofotdmetro UV-V.

Se tomaron los 10 ml de agua destilada que se pusieron en contacto durante 30 minutos con 100 mg de
corcho y al medir la absorbancia a la longitud de onda de trabajo (266 nm), se obtuvo un valor de 0,387.
Debido a que la absorbancia del agua destilada es igual a cero (0), el haber obtenido un valor distinto a éste,

implica que la materia organica que libera el corcho si generara una interferencia en las medidas.

Esta interferencia debe eliminarse para poder determinar las concentraciones reales de metalaxil en solucion

al momento de realizar los estudios de cinética de adsorcion. Para ello se tienen dos opciones:

1) Lavar el corcho hasta que deje de liberar materia organica, es decir, hasta que la absorbancia de la
solucién de agua destilada después de estar en contacto con el corcho, alcance un valor de cero (0),
y utilizar este corcho lavado para realizar los estudios de cinética de adsorcion.

2) Determinar la absorbancia asociada a la materia organica liberada en cada tiempo de ensayo, y
sustraerla de la absorbancia obtenida para las soluciones de metalaxil. Para ello, cada ensayo debe
realizarse utilizando una muestra de metalaxil (corcho con una solucién de metalaxil a
concentracion inicial de 5 mg/l), y una muestra control o blanco (corcho con agua destilada),
intentando garantizar que ambas muestras sean sometidas a las mismas condiciones (tiempo de

contacto, velocidad de agitacion, etc.).
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De estas dos opciones, inicialmente, se selecciond el lavar el corcho previamente a utilizarlo como
adsorbente, ya que el objetivo de los ensayos de cinética a realizar, es estudiar como interactda el corcho

por si solo con el metalaxil, eliminando cualquier influencia externa y adicional.

3.15 Lavado del Corcho

Como ya se menciond en la seccién anterior, para eliminar la interferencia que genera la materia organica
que libera el corcho se decididé lavar el corcho a utilizar para realizar los estudios. A continuacion se

exponen los resultados obtenidos durante los lavados realizados.

3.15.1 Lavado del Corcho Mediante Tiempos de Lavado

En la Tabla 3.6 y en la Figura 3.8 se pueden observar los valores de la absorbancia de las soluciones del
lavado de corcho que se obtuvieron a medida que el tiempo de lavado aumentaba. Estas absorbancias fueron
medidas a la longitud de onda de trabajo de 266 nm, la cual fue determinada previamente (ver apartado
3.1.1).

Tabla 3.6. Absorbancia de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Tiempos de Lavado
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Tiempo Total [h] | Absorbancia
05 0,387
3,0 0,170
145 0,031
155 0,028
16,5 0,025
18,5 0,019
Lavado del Corcho Mediante Tiempos de
Lavado
0.50
L 0.40
g 0.30
2
,2 0,20
0.10
0.00
0 5 10 15 20
Tiempo Total [h]

Figura 3.8. Absorbancia de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Tiempos de Lavado
(Fuente: Elaboracioén Propia, 2017)
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No hay valores intermedios entre las 3 y las 14,5 horas, debido a que el espectrofotometro no fue calibrado
previamente a la toma de medidas, y por lo tanto, los resultados obtenidos no eran fiables. Sin embargo, de
todas maneras es posible observar, que la absorbancia de las soluciones va disminuyendo a medida que se
aumenta el tiempo de lavado del corcho.

Debido a esta tendencia se decidid lavar el corcho durante 48 horas. Después del lavado de 48 horas la
absorbancia obtenida fue de 0,016, el cual es un valor similar al valor obtenido a las 18,5 horas de lavado
(0,019). En base a este resultado, se concluyd que se alcanzé un punto en que el tiempo necesario para
lograr disminuir una unidad de la absorbancia, es cada vez mayor, y por lo tanto, para lograr alcanzar una
absorbancia de cero, el tiempo de lavado requerido seria sumamente elevado. Por esta razon, para eliminar
la interferencia ocasionada por la materia orgénica liberada, se decidio llevar a cabo ensayos utilizando la
segunda opcién mencionada en la seccion 3.1.4. Esta opcion consiste en realizar los estudios de cinética de
adsorcion utilizando tanto una muestra de metalaxil (corcho con una solucion de metalaxil a concentracién
inicial de 5mg/l), como una muestra control (corchocon agua destilada). De esta forma sera posible sustraer
la absorbancia que arroje la solucion de la muestra control, la cual estara asociada a la materia organica que
genera la interferencia, de la absorbancia obtenida en las soluciones de metalaxil. Para realizar estos
estudios se utilizd el corcho que habia sido lavado parcialmente durante 48 horas, de manera que la

interferencia ocasionada fuera la menor posible.

3.15.2 Estudio de la Cinética de Adsorcion del Metalaxil en el Corcho utilizando Corcho
Parcialmente Lavado Mediante Tiempos de Lavado

Llevando a cabo los experimentos de cinética de adsorcién utilizando 100 mg del corcho parcialmente
lavado, y 10 ml de solucion de metalaxil de concentracion inicial de 5 mg/l, fue posible determinar la
concentracion de metalaxil restante en solucion a distintos tiempos. Debido a que la materia orgénica
liberada genera una interferencia, el experimento también se llevé a cabocon una muestra de agua destilada
con corcho para gque proporcionara el valor base de absorbancia a sustraer de la absorbancia obtenida en la
muestra de metalaxil.

En la Tabla 3.7 se reportan, a distinto tiempos de contacto, las absorbancias obtenidas para las soluciones
de metalaxil y las soluciones de las muestras control, la diferencia entre ellas, y la concentracion de
metalaxil en solucion asociada a esa absorbancia, de acuerdo a la recta de calibrado determinada
previamente (ver seccién 3.1.2). Las absorbancias de ambas soluciones se obtuvieron a la longitud de onda

de trabajo de 266 nm (ver apartado 3.1.1).



59

Tabla 3.7. Concentracién de Metalaxil en Solucion a Distintos Tiempos Usando Corcho Parcialmente Lavado
Mediante Tiempos de Lavado — Agitacion Mecanica (Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Tiempo [min] Absorbanpia Absorbancia Diferencia (_je Concentracién
Metalaxil Control Absorbancia [mg/1]
0,051 0,047 0,004 1,05
2 0,049 0,042 0,007 2,48
4 0,242 0,158 0,084 38,90
0,214 0,147 0,067 30,81
0,058 0,052 0,006 2,00
> 0,075 0,048 0,027 12,00
0,061 0,068 -0,007 -4,19
10 0,080 0,052 0,028 12,48
15 0,073 0,060 0,013 5,33
0,073 0,067 0,006 2,00
0,093 0,068 0,025 11,05
60 0,073 0,195 -0,122 -58,71
90 0,169 0,142 0,027 12,00
0,160 0,171 -0,011 -6,10
120 0,166 0,159 0,007 248
0,183 0,236 -0,053 -26,10
240 0,219 0,229 -0,010 -5,62

Es posible observar que practicamente ningin valor de concentracion de metalaxil obtenido resulta

adecuado, ya que:

o EI29,4% de las concentraciones son negativas (sombreadas de amarillo). Estos resultados implican
que la absorbancia de la solucion control fue mayor que la de la solucion de metalaxil, cuando lo
esperado es lo contrario, ya que la solucion de metalaxil, ademas de presentar la interferencia
proporcionada por la materia organica del corcho, contiene cantidades de metalaxil.

e EI41,2% de las concentraciones son mayores que la concentracion inicial (5 mg/l) (sombreadas de
rojo). En todos los casos, las concentraciones deberian ser menor o igual a la inicial, ya que una
proporcion del fungicida es adsorbido en el corchoy éste no presenta metalaxil en su composicion,
como para liberarlo y aumentar su concentracion en la solucion.

e EI59% de las concentraciones dan menor a 2 mg/l (sombreada de gris), es decir que no resultan
fiables porque se salen del rango de concentraciones de trabajo bajo la cual se determiné la recta
de calibrado (de 2 a 30 mg/I).

e SOlo el 23,5% de las pruebas dan resultados apropiados (sombreadas de verde).

Estos resultados se pueden deber a que la forma de agitacion (agitacion mecanica) utilizada para realizar
los experimentos no era la mas apropiada para mantener condiciones homogéneas, ya gque algunos pedazos
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de corcho se quedaban flotando, otros se mantenian en el vortice, entre otras situaciones. Por esta razon, se
realizaron algunas pruebas con un mezclador rotativo el cual permite mantener las condiciones de agitacion
mas homogéneas. El mezclador rotativo utilizado fue un Intellimixer: RM-2M, de marca Elmi (Figura 3.9)
y las muestras se agitaron a 50 rpm.

Figura 3.9. Pruebas de Cinética de Adsorcién Utilizando un Mezclador Rotativo
(Fuente: Fotografia Propia, 2017)

En la Tabla 3.8 se pueden observar los resultados obtenidos al emplear un agitador rotativo.

Tabla 3.8. Concentracion de Metalaxil en Solucién a Distintos Tiempos Usando Corcho Parcialmente Lavado
Mediante Tiempos de Lavado — Mezclador Rotativo (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Tiempo [min] Absorbangia Absorbancia Diferencia qle Concentracion
Metalaxil Control Absorbancia [mg/1]
0,039 0,021 0,018 7,71
S 0,041 0,023 0,018 7,71
0,035 0,060 -0,025 -12,76
30 0,038 0,034 0,004 1,05
0,111 0,141 -0,030 -15,14
240 0,193 0,138 0,055 25,33

Como se puede observar, utilizando un agitador rotativo tampoco se obtuvieron resultados adecuados. Se
intuye que la razon de ello es que a pesar de que el corcho presenta un tamafio mas o menos uniforme de
2-3 mm, no todos los pedazos presentan la misma forma y tamafio, y por lo tanto, liberan materia organica
de distinta manera, lo que no permite que el proceso sea replicable en su totalidad y evita que con la

sustraccion de la medida de la solucién control se obtenga la concentracion real de metalaxil en solucion.

Otro aspecto que se puede observar, tanto en las pruebas en que se utilizo el agitador mecanico, como en
las se utilizd el agitador rotativo, es que la absorbancia obtenida en las soluciones control es mayor a la
obtenida en los ensayos de lavado realizados previamente, en los cuales luego de las 48 horas de lavado la
absorbancia reportada era de 0,016 (ver seccion 3.1.5.1). Esto lleva a deducir que el lavado del corcho
tampoco se llevé a cabode una forma homogénea, lo cual es otrarazon que justifica el por qué los resultados

obtenidos durante los experimentos fueron incongruentes con lo esperado, ya que de acuerdo al grado de
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lavado que haya recibido cada pedazo de corcho, la cantidad de materia organica disponible que poseia para

liberar, era diferente.

Debido a que no es posible garantizar que los pedazos de corcho que se agregan para llevar a cabo las
pruebas sean idénticos entamafio, forma y grado de lavado, no sera posible determinar las concentraciones
de metalaxil mediante este método y por ende, no se pueden llevar a cabo los experimentos de cinética de
adsorcion. Por esta razon, se decidio probar si un lavado del corcho mediante ciclos de lavado, permitiria
lograr una lavado del corcho mas homogéneo, de manera de poder obtener mejores resultados (ver seccién
3.1.5.3).

3.15.3 Lavado del Corcho Mediante Ciclos de Lavado

Debido a que con el lavado de corcho mediante tiempos de lavado no se logré alcanzar una absorbancia
igual a ceroy tampoco se logro realizar un lavado homogéneo, se decidié probar mediante un meétodo de
ciclos de lavado, para intentar lograr alguna de las dos condiciones y asi poder realizar los estudios de
cinética de adsorcion. Se realizaron 25 ciclos iniciales para evaluar el comportamiento del lavado y
posteriormente decidir si continuar con mas. En la Tabla 3.9 se pueden observar los valores de absorbancia
obtenidos para las soluciones de cada muestra de cada ciclo de lavado. Estas absorbancias se midieron a la
longitud de onda de trabajo (266 nm).
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Tabla 3.9. Absorbancias de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Ciclos de Lavado
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

CI:_';\IIC;E g Absorbancia (I:_';:\IIC; g g Absorbancia CI:_';\I/C; éj Oe Absorbancia
1,780 0,132 0,133
1 1,779 11 0,130 21 0,145
1,778 0,135 0,140
1,409 0,120 0,148
2 1,389 12 0,123 22 0,147
1,397 0,121 0,149
0,571 0,093 0,060
3 0,558 13 0,091 23 0,060
0,562 0,092 0,058
0,407 0,001 0,068
4 0,409 14 0,090 24 0,068
0,401 0,090 0,068
0,355 0,113 0,045
5 0,355 15 0,113 25 0,046
0,350 0114 0,048
0,375 0,068
6 0,377 16 0,066
0,378 0,066
0,211 0,072
7 0,214 17 0,073
0,213 0,073
0,179 0,082
8 0,178 18 0,082
0,181 0,082
0,194 0,075
9 0.197 19 0,074
0,191 0,075
0,135 0,133
10 0,130 20 0,145
0,131 0,140

Para graficar el comportamiento, se utilizd un valor promedio calculado a partir de las tres medidas de
absorbancia obtenidas para cada muestra. En la Tabla 3.10 se reportan los valores de absorbancia promedio

de las soluciones de cada muestra de ciclo de lavado, los cuales se encuentran graficados en la Figura 3.10.



63

Tabla 3.10. Absorbancia Promedio de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Ciclos de Lavado
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

CI:_';:\IIC;éj g Absorbancia CI:_';\II(;g Oe Absorbancia Cli_lac\llc;(;i (;3 Absorbancia
1 1,779 11 0,132 21 0,139
2 1,398 12 0,121 22 0,148
3 0,564 13 0,092 23 0,059
4 0,406 14 0,090 24 0,068
5 0,353 15 0,113 25 0,046
6 0,377 16 0,066
7 0,213 17 0,073
8 0,179 18 0,082
9 0,194 19 0,075
10 0,132 20 0,139

Lavado del Corcho Mediante Ciclos de Lavado
2.0
1.8
1.6
e 1.4
g 1.2
,_Qf 1.0
S 0.8
2 06
0.4
0.2
0.0
0 5 10 15 20 25 30
Ciclo de Lavado

Figura 3.10. Absorbancia Promedio de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Ciclos de Lavado
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Como es posible observar, efectivamente hubo una disminucion en la absorbancia de las soluciones, lo que
indica que el corcho se fue lavando a medida que transcurria cada ciclo de lavado. Adicionalmente, se ve
que las diferencias entre absorbancias en los lavados iniciales son mayores que las que se dan con los
lavados posteriores, revelando que el corcho libera mayor cantidad de materia organica en los primeros
lavados, y que a medida que éstos transcurren, las cantidades liberadas disminuyen. Este comportamiento
era el esperado, ya que el objetivo de los lavados es que el corcho libere su contenido de materia organica,
hasta lograr que no libere o que libere muy poca cantidad.

Adicionalmente, al realizar la experiencia en el laboratorio, fue posible notar visualmente coémo a medida

que transcurrian los lavados, la muestra de agua que se obtenia era menos coloreada (ver Figura 3.11).
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Aunque es cierto que la coloracion de éstas, no tiene por qué tener relacion con la absorbancia medida,
debido a que la coloracion se detecta a una longitud de onda del espectro visible, mientras que las
absorbancias se determinaron a una longitud de onda del espectro UV, en este caso fue posible establecer
que efectivamente existia una relacion entre la disminucion de la coloraciéon y la disminucion de la
absorbancia.

Weatsien

Figura 3.11. Muestras de Agua Obtenidas Durante el Lavado del Corcho Mediante Ciclos de Lavado
(Fuente: Fotografia Propia, 2017)

A partir del lavado N° 15 la absorbancia comienza a oscilar (Figura 3.12). Este comportamiento puede
deberse a que el lavado de corcho no se realizd de forma homogénea, ya que se generaron caminos
preferentes en la columna del corcho, a que en los Ultimos lavados se crearon unas burbujas grandes al
echar el agua, y a que una porcion del corcho fue movilizindose (flotando) con cada lavado, mientras que
otra porcién se quedd estatica durante todo los lavados.

Lavado del Corcho Mediante Ciclos de Lavado
a partir del Lavado N°15
0.16
0.14 o« o
5 012 .
B .
E ’ L] . * ®
o 0.06 .
< 0.04 e
0.02
0.00
14 16 18 20 22 24 26
Ciclo de Lavado

Figura3.12. Absorbancia de las Soluciones del Lavado de Corcho Mediante Ciclos de Lavado a partir del Lavado
N°15 (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Para comprobar la homogeneidad del lavado, se tomaron 100 mg del corcho lavado por este método, se les
afiadio 10 ml de agua destilada y se dejaron en contacto durante 24 horas en un mezclador rotativo. Se
realizaron dos muestras y al finalizar las 24 horas se midié la absorbancia de las soluciones resultantes de
cada una de ellas (Tabla 3.11).



65

Tabla 3.11. Absorbancia de las Soluciones de las Muestras que Utilizaron Corcho Lavado Mediante Ciclos de
Lavado Luego de Ser Sometidas a Rotacion por 24 Horas (Elaboracién Propia, 2017)
Muestra | Absorbancia
1 0,398
2 0,698

Es posible notar que a pesar de que ambas muestras se sometieron a las mismas condiciones, la cantidad de

materia organica liberada en cada una de ellas fue muy diferente, lo que demuestra que efectivamente el
lavado no fue realizado de forma homogénea. Otro aspecto que debe resaltarse es que la absorbancia que
se habia obtenido después de los 25 ciclos de lavado era de 0,05, es decir que la absorbancia aumentd
considerablemente al someter el corcho a un proceso de agitacion como el que tendria que experimentar al
llevar a cabo los estudios de cinética de adsorcion. Estos resultados indican que aunque se suponga que el
corcho ha sido lavado correctamente debido a la obtencién de absorbancias bajas, éste todavia puede
contener bastante materia organica para liberar. Adicionalmente, lleva a suponer que cuando el corcho es
sometido a algin tipo de proceso de movimiento, por ejemplo, una agitacion, el roce que se da entre los

pedazos de corcho favorece a que éste libere mayores cantidades de materia organica.

La combinacion de todos los resultados obtenidos durante esta parte practica no proporcionan fiabilidad en
el método de lavado, ya que demuestran que el lavado no fue realizado de forma homogenea, y que por lo
tanto, al realizar los estudios de cinética utilizando una solucion control, se presentara el mismo problema
encontrado al realizar las pruebas con el corcho lavado mediante tiempos de lavado, ya que la cantidad de
materia organica que ésta liberara, no correspondera con la cantidad de materia organica que liberara la
solucién de metalaxil, y por lo tanto, se obtendran errores al determinar la concentracion real de metalaxil

restante en la solucion.

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede inferir que el uso de un método
espectrofotométrico UV-V no resulta adecuado para la determinacion de las concentraciones de metalaxil
cuando se trabaja con un adsorbente que libera materia organica. Sin embargo, debido a que se obtuvo una
recta de calibrado adecuada, este método econémico y sencillo si podria emplearse para determinar las
concentraciones de metalaxil, si las mismas se encuentran por encima de los 2 mg/l y si no se trabaja con
un adsorbente que libere materia organica, como por ejemplo, el carbén activado. Esto es un hallazgo
importante, ya que por lo general los métodos de deteccién de metalaxil que se utilizan son complejos y
costosos (ver seccion 1.1.1.4).

3.2 Desempefio de los Humedales con Corcho como Material Granular para Eliminar

Contaminantes Tipicamente Encontrados en Aguas Residuales — Planta Piloto 1

Para poder determinar si los humedales construidos de corcho como material granular pueden ser utilizados

para tratar las aguas residuales vitivinicolas, primero se decidid evaluar si podrian utilizarse para lograr
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remover aquellos contaminantes tipicamente encontrados en aguas residuales, como lo son la materia
organica y los nutrientes. EI material granular que cominmente se utiliza en los humedales es la grava. Por
esta razon, la evaluacion se realiz6 utilizando tanto un humedal de corcho, como uno de grava, para poder
comparar diferencias entre los comportamientos de ambos tipos de humedales para remover este tipo de
contaminantes. Para ello se emplearon los datos obtenidos mediante la experiencia llevada a cabo en la PP1

(ver seccion 1.3.1). A continuacion se describen los resultados obtenidos al realizar este estudio.

3.2.1 Porcentaje de Eliminacion

Para evaluar el desempefio de los humedales verticales construidos en cuanto a su capacidad para remover
los contaminantes que tipicamente se encuentran en las aguas residuales, se utilizaron datos obtenidos bajo
el marco del proyecto LIFE REAGRITECH proporcionados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de
la Universidad Politécnica de Catalunya (Ver Anexo A). Como ya se explic6 anteriormente en el apartado
1.3.1, para obtener estos datos, miembros de este instituto, realizaron pruebas piloto con humedales
verticales tanto de corcho, como de grava. Los ensayos consistieron de 5 camparias a caudal de entrada
diferente, en las cuales se tomaron muestras tanto a la entrada como a la salida, durante 3 dias consecutivos
una vez transcurrido suficiente tiempo para gque éstos alcanzasen condiciones estacionarias (alrededor de
17 dias).

A partir de estas medidas proporcionadas, se determiné el porcentaje de eliminacion de cada contaminante

alcanzado por cada tipo de humedal, cada dia de toma de muestra, empleando la siguiente relacion:

% — C,- 100 (3.5)
Ce
Donde:
Cs: Concentracion de salida del contaminante [mg/l]

C.: Concentracion de entrada del contaminante [mg/I]

Una vez obtenido el porcentaje de eliminacion para cada dia de toma de muestra, se calculd un porcentaje
de eliminacion promedio para cada una de las campafias. En la Tabla 3.12 es posible observar los
porcentajes de remocion de cada medida y los porcentajes de remocion promedio. En el Anexo A se pueden
encontrar los valores de entrada y de salida de cada muestra analizada, a partir de los cuales se obtuvieron

estos porcentajes.
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Tabla3.12. Porcentajes de Remocidn de los Distintos Contaminantes Tipicamente Presentes en Aguas Residuales Obtenidos Utilizando Humed ales Construidos
de Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracion Propia, 2017)(

Corcho Grava
Medicion DQO | DBOs | Amonio | Nitratos | N Total | P Total | DQO | DBOs | Amonio| Nitratos | N Total| P Total
[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]

Campania 1 (Q=50 I/d)
Medida 1 | 48,51 30,00 -17,13 -44,14 10,45 49,98 84,65 60,00 -2,75 -24,14 -2,49 -44,79
Medida 2 | 53,28 52,94 -31,38 -9,28 29,54 50,77 94,67 64,71 -8,75 35,05 17,72 -51,56
Medida 3 | 85,81 38,46 -16,63 -2,56 11,05 14,41 96,99 61,54 10,88 -47,01 10,53 46,31
Promedio| 6253 | 4047 -21,71 -18,66 17,01 38,39 92,10 62,08 -0,21 -12,03 8,59 -16,68
Campania 2 (Q=75 I/d)

Medida 1 | 45,26 - 42,20 2,20 18,43 7,97 62,63 - 1,69 21,98 12,69 797
Medida 2 | 63,77 - 21,57 51,17 7,67 -4,51 26,09 - 33,06 25,77 12,00 6,56
Medida 3 | 65,33 36,36 4,63 54,84 534 0,00 82,22 36,36 -8,11 51,01 -9,54 4,40

Promedio| 58,12 36,36 22,80 36,07 10,48 1,15 56,98 36,36 8,88 32,92 5,05 6,31

Campafia 3 (Q=100 I/d)
Medida 1 | 45,00 - 23,53 51,65 2491 0,00 64,38 - 3245 67,72 26,37 1,60

Medida 2 | 55,06 - -39,42 39,96 44,22 -17,37 33,71 - -14,96 40,17 -9,56 -17,37
Medida 3 | 44,94 66,67 -20,89 -30,84 23,66 19,43 32,91 66,67 28,46 -40,19 21,76 -1,21
Promedio| 48,33 66,67 -12,26 20,6 30,93 0,69 43,66 66,67 15,32 22,57 12,86 -5,66

Campana 4 (Q=150 I/d)
Medida 1 | 79,66 79,17 38,24 34,58 26,15 7.60 76,79 91,67 4751 24,66 15,52 0,00

Medida 2 | 64,22 - 17,63 741 3,94 10.80 79,90 - 1323 27,16 25,63 0,00
Medida 3 | 80,18 - 15,26 -35,23 -13,10 59.60 88,46 - -2,45 1,52 -12,30 0,00
Promedio| 74,68 79,17 23,71 2,25 5,67 26,00 81,72 91,67 19,43 17,78 9,62 0,00
Campanfa 5 (Q=200 I/d)
Medida 1 | 65,07 94,74 749 10,28 21,40 -11,59 80,14 94,74 39,65 23,83 12,28 -34,06
Medida 2 | 86,90 - 3,87 51,47 11,70 -0,44 64,14 - 3,87 72,75 30,14 044
Medida 3 | 75,38 - 71,89 -76,98 0,61 -8,22 38,46 - 34,16 -29,86 15,15 3,55
Promedio| 75,78 94,74 27,75 -5,08 11,24 -6,75 60,91 94,74 25,89 22,24 19,19 -10,02

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
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3.2.2 Evaluacionde laCalidad de los Datos

Una vez determinado el porcentaje de eliminacion de cada medida, se estudio, a partir de los resultados
obtenidos, la calidad de los datos proporcionados. La intencién de este estudio fue descartar aquellos
datos de baja calidad para asi poder realizar una evaluacion adecuada del desempefio de los humedales
construidos en cuanto a su capacidad de remocion de los contaminantes que se encuentran tipicamente

en las aguas residuales.

Debido a que para campafia se disponian de unicamente tres medidas, no se tenian datos suficientes
para poder realizar evaluaciones estadisticas adecuadas que permitieran determinar si las diferencias
entre los datos proporcionados eran realmente significativas. Por esta razon, los criterios que se

consideraron para descartar algun dato fueron los siguientes:

e Al momento de las tomas de muestra, los humedales habian alcanzado condiciones
estacionarias por lo cual si uno de los tres porcentajes de eliminacion calculado representaba
un escenario distinto a los otros dos, éste se elimind. Es decir que si dos medidas indicaban
que se habia reducido la concentracion del contaminante (porcentaje de eliminacion positivo)
y el tercero revelaba que se tenia mas concentracion a la salida que a la entrada (porcentaje de
eliminacién negativo), éste Ultimo era eliminado. La misma medida se tom6 cuando se tenian
dos porcentajes de eliminacion negativos y uno positivo. En general, todos los compuestos de
nitrégeno (amonio, nitratos y nitrégeno total) y el fésforo total, presentaron en ambos tipos de
humedales, esta incidencia de tener un dato que presentaba un diferente escenario a los otros
dos.

e En el caso de la DBO:s, se rechazaron todas las campafas. Las campafas 2, 3, 4y 5 se
descartaron porque tanto para el humedal de corcho, como para el de grava, Unicamente se
disponia de una medida de entraday de salida, las cuales ademas arrojaron un mismo porcentaje
de eliminacion para ambos tipos de humedales. Debido a que son sistemas diferentes y a que el
corcho libera materia organica, el cual promueve el crecimiento de las poblaciones bacterianas
que eliminan la DBOs y también afiade un exceso de DBOs al sistema, deberian apreciarse
diferencias entre ambos humedales.

La campafia 1 fue eliminada porque al comparar las concentraciones de DBO;s con las
reportadas para la DQO, se encontrd que en el caso del humedal de grava las tres medidas de
salida de la DBOs (40, 60 y 50 mg/l) eran mayor a las de la DQO (31, 13 y 14 mg/I,
respectivamente), y que en el humedal de corcho sucedia la misma situacion en el tercer dia de
muestreo (80 mg/l de DBOs ante 66 mg/l de DQO). Este acontecimiento también fue posible
evidenciar en otras campafias. Por ejemplo, en la campafia 5 el primer dia de muestreo se obtuvo
una concentracion de entrada de DBOs de 380 mg/l y una concentracion de salida de 94,74
mg/l, las cuales eran mayor que los 146 mg/l de entraday los 65,07 mg/l de salida obtenidos

ese mismo dia para la DQO. Se sabe que el valor de la DQO siempre debe ser mayor o en
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algunos casos especificos, igual al de la DBOs (ver seccion 1.1.1.1), por lo cual estos resultados
no resultan coherentes. Estos hechos llevaron a considerar que los valores reportados eran poco
confiables, y que quizds hubo un error en la determinacion de este pardmetro, por lo cual se
prefirid descartar los datos correspondientes a este contaminante.

Adicionalmente, hubo algunos casos en que se contaba con los valores del efluente (salida) de
los humedales, pero no se tenia la informacion correspondiente al afluente (entrada) del
humedal, y por lo tanto, no fue posible utilizar esos datos, ya que no se podia determinar la
cantidad de contaminante removido.

e Lacampafia 4 del fosforo total fue descartada, ya que las concentraciones de entrada de los tres
dias de muestreo presentaron exactamente el mismo valor. De igual manera, los tres dias, las
concentraciones de salida del humedal de grava, presentan un valor idéntico. Aunque este
resultado es el esperado tedricamente, debido a que el lote de agua de alimentacion utilizado
durante esos tres dias fue el mismo, y a que el humedal ha alcanzado condiciones estables, en
la practica estos resultados son poco probables, debido a la existencia de errores sistematicos
asociados a los analistas y a los instrumentos de determinacion utilizados. Puede ser que en la
préctica los resultados sean similares entre si, pero sin embargo, el que sean idénticos no es un
suceso que suele ocurrir. Si se hubiera obtenido un comportamiento semejante en las otras
campafias, se pudiera sospechar que si son valores adecuados a pesar de la poca probabilidad,
pero como no es el caso, mas bien lleva a deducir que son valores poco confiables, y por esta
razon se decidio eliminarlos.

A pesar de que en muchos casos existian variaciones entre los porcentajes de eliminacién que podrian
considerarse significativas, y las cuales no deberian ocurrir en humedales que han alcanzado
condiciones estacionarias ni que han sido regados con agua residual sintética del mismo lote, estos
valores no fueron eliminados debido a la insuficiencia de datos, ya que como se menciono
anteriormente, esta insuficiencia impidié la realizacién de evaluaciones estadisticas adecuadas, que

permitieran encontrar argumentos justificados y objetivos para descartar o no algin valor.

A modo de ejemplo, en la Tabla 3.13, se exponen sombreados de rojo aquellos datos que fueron
descartados para el caso de los nitratos. Es posible observar que todos los datos eliminados exhibian un
comportamiento contrario al observado los otros dos dias, es decir, que en el dia descartado se removian
0 generaban nitratos, mientras que en los otros dos ocurria lo inverso. En el Anexo B se puede encontrar

la evaluacion realizada a los datos de todos los contaminantes.
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Tabla 3.13. Evaluacion de la Calidad de los Datos de los Nitratos (Fuente: Elaboracion Propia, 2017)()

Nota (1): A partir de datos de Aguilar, 2016a.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NOs-N.

Caudal | Tiempo | Entrada . Corcho . . Grava .
[I/d] [d] | [mgN]® Salida P_orpe nt_age de Salida P_org:ent_alje de
[mg/I]® | Eliminacion [%]| [mg/l]® | Eliminacion [%0]
Campanfa 1
50 37| 145 20,9 -44,14 18,0 -24,14
50 38| 291 31,8 -9,28 18,9
50 39| 234 24,0 -2,56 344 -47,01
Campania 2
75 65| 364 35,6 2,20 284 21,98
75 66| 555 27,1 51,17 41,2 25,77
75 67| 54,7 24,7 54,84 26,8 51,01
Campaiia 3
100 100| 66,6 32,2 51,65 215 67,72
100 101 478 28,7 39,96 28,6 40,17
) I N
Campana 4
150 128 373 244 34,58 28,1 24,66
150 129| 40,5 37,5 741 29,5 27,16
150]  130] 264 357 | 8528 260 152
Campania 5
200 164| 428 384 10,28 32,6 23,83
200 165 1123 54,5 5147 30,6 72,75
200 166] 2718 | 492

Es importante destacar que al llevar a cabo métodos experimentales los resultados obtenidos presentan

algunos errores sistematicos, los cuales pueden ser responsables de algunas de las diferencias

observadas entre los valores. En el caso de esta experiencia, éstos pudieron haber estado asociados con

las especificaciones de los protocolos a seguir, con los analistas, con los procedimientos de muestreo y

determinacion, y con los instrumentos utilizados para caracterizar las muestras. A continuacion se listan

algunas acciones que pudieron haber intervenido en la presencia de este tipo de errores en las medidas:

e Las bombas que se encargaban de bombear el agua a dosificar a las humedales se averiaron

durante algunas de las campafas, por lo cual, el traspasodel agua del depdsito del agua residual

a los humedales se realiz6 por gravedad. Cada cierto tiempo habia que revisar que el agua

siguiera fluyendo, ya que hubo casos en que éste se detenia por falta de cota, y otros en que el

agua que fluia no lograba llegar hasta el Gltimo punto de dosificacion. Por lo tanto, el riego no

se realizo de manera uniforme, afectando la forma en como el agua se desplaz6 por el humedal,

y por ende, el modo en cémo éste logré reducir las concentraciones de los distintos

contaminantes.

e Las muestras fueron tomadas y caracterizadas por diferentes personas, las cuales presentan una

técnica o estilo propio de llevar a cabolos procedimientos a pesar de la existencia de protocolos.
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e (Cada lote de agua residual sintética fue preparado con la intencion de que durara una semana.
Esto implica que al finalizar la jornada de riego diario, cierta cantidad de agua quedaba
estancada en el deposito, la cual era menor a medida que transcurrian los dias. Esto
posiblemente generd ciertas diferencias en la agitacion que se realizaba previa a la dosificacion,
lo que a su vez pudo ocasionar diferencias en las concentraciones de los contaminantes
presentes en las aguas a dosificar.

e Lasdosis de los fertilizante, maicena y azlcar a agregar al agua residual de abastecimiento para
preparar el agua residual sintética se determind teniendo en cuenta que la concentracion de
DQO de entrada deseada era de 500 mg/l. Sin embargo, observando los datos de entrada de este
contaminante es posible observar que en ninguno de los dias de muestra, se estuvo cerca de
alcanzar esta concentracion.

En general, a partir de esta evaluacion de la calidad de los datos proporcionados se puede concluir que
eluso del OxiTop paradeterminar las concentraciones de DBOs no fue lo méas adecuado, que la cantidad
de datos obtenidos durante la experiencia fue insuficiente, y que ademas, los procedimientos pudieron
haberse llevado a cabo de una manera mas rigurosa. Por estas razones, se recomienda:

e Emplear otro tipo de instrumento que no sea el OxiTop para determinar las concentraciones de
DBOs 0 asegurar un adiestramiento adecuado de los analistas en el uso del mismo, para lograr
obtener resultados confiables que puedan utilizarse para realizar la evaluacion de este
contaminante.

e Repetir la experiencia tomando un mayor nimero de muestras para poder realizar un analisis
de la calidad de los datos mas adecuada y poder asi obtener resultados de mayor fiabilidad.

e Llevar a cabo la preparacion del agua residual sintética, y la toma y caracterizacion de las

muestras, de una manera mas metddica para reducir los posibles errores sistematicos.

3.2.3 Evaluacion del Desempefio de los Humedales Construidos

Unavez descartados los datos que presentaban tendencias sin sentido, fue necesariovolver a determinar
los porcentajes de eliminacion promedio, considerando Unicamente aquellos datos no eliminados.
Adicionalmente, se determind cual era la desviacion estandar entre esos datos, mediante la aplicacion
de la funcion STDEV de Microsoft Excel ®. Con estos nuevos porcentajes de eliminacion promedio se
compararon los resultados obtenidos para los humedales de corcho, con los resultados de los humedales
de grava.

Es importante sefialar que no fue posible comparar los porcentajes de remocion alcanzados entre las
distintas campafias debido a que en cada una se modificaron dos variables: el caudal y el estado de
maduracion del humedal. EI hecho de que paratodas las camparias se haya mantenido el mismo material
granular ocasiona que haya una segunda variable en el experimento ademas del caudal, ya que durante
la primera campafia las plantas no estaban tan desarrolladas, el material granular estaba limpio, y las
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poblaciones bacterianas estaban comenzando a formarse. Por otro lado, a medida que se fueron
realizando las campanas, las plantas fueron desarrollandose mas, el material granular fue perdiendo
puntos activos para adsorber, y las poblaciones bacterianas fueron aumentando. Todos estos aspectos
influyen en los mecanismos de eliminacion de los humedales, por lo cual el proceso de remocién de los

contaminantes se ve afectado por el estado de maduracion del mismo.

Adicionalmente, resulta importante destacar, que para facilitar la visualizacion de los resultados, no

todos los gréficos estan representados bajo la misma escala.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la evaluacion del desempefio de los

humedales construidos para eliminar contaminantes tipicamente encontrados en aguas residuales.

3.23.1 Eliminacionde laDQO

En la Tabla 3.14 se reportan los nuevos porcentajes de eliminacion promedio y la desviacion estandar
obtenida para la DQO. En la Figura 3.13 se pueden observar estos porcentajes de forma gréfica.

Tabla 3.14. Porcentaje de Remocidn Promedio y Desviacién Estandar de la DQO en Humedales Construidos
que Utilizan Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracion Propia, 2017) ()

| Corcho | Grava
Campania 1 (Q=50 I/d)
Promedio [%] 62,53 92,10
Desviacion Estandar [%0] 20,30 6,56
Campafia 2 (Q=75 I/d)
Promedio [%0] 58,12 56,98
Desviacion Estandar [%0] 11,16 28,49
Camparia 3 (Q=100 I/d)
Promedio [%0] 48,33 43,66
Desviacion Estandar [%6] 9,82 1794
Campafia 4 (Q=150 I/d)
Promedio [%0] 74,68 81,72
Desviacion Estandar [%0] 9,07 6,04
Campaiia 5 (Q=200 I/d)
Promedio [%] 75,78 60,91
Desviacién Estandar [%0] 10,92 21,02

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
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Figura 3.13. Porcentaje de Remocién de DQO Alcanzado en Humedales Construidos que Utilizan Diferente
Material Granular (Fuente: Elaboracidn Propia, 2017)

El corcho libera materia organica que promueve el crecimiento de las poblaciones bacterianas que
eliminan la DQO, por lo cual el comportamiento esperado era que los humedales de corcho alcanzaran
porcentajes de eliminacion mayores que los alcanzados por los humedales de grava. Como es posible
observar, esto se cumple en las camparfias 2,3 y 5, perono enla 1y 4.

Cuando el agua se pone en contacto con el corcho, arrastra la materia organica que éste libera. Durante
la primera camparia el corcho esta sin utilizar, por lo cual la cantidad de materia organica que liberara
serd mayor que en el resto de las campafias, en la cuales el corcho ya ha sido “lavado” diversas veces
debido a los distintos riegos a los que ha sido sometido, lo que implica que la cantidad que es liberada
y arrastrada por el agua es menor (ver seccion 3.1.5.3). Este hecho, ocasiona que en la campafia 1 el
porcentaje de eliminacion alcanzado en el humedal de corcho, haya sido menor que el alcanzado por el
humedal de grava, porque aunque promueve el crecimiento de las poblaciones bacterianas que ayudan
a eliminar la DQO, también genera un exceso de materia organica que no puede ser metabolizado por

las poblaciones desarrolladas hasta el momento.

En cuanto a porqué no se cumple en la campafia 4, se sospecha que estos datos contradictorios son
resultado de errores en los datos proporcionados.

Garcia & Corzo (2008) indican que para la DQO se pueden alcanzar rendimientos de eliminacion entre
75y 95% (ver punto 1.1.1.1) Es posible notar, que en la mayoria de los casos,y para ambos tipos de
humedales, estono se cumplié, y que mas bien la mayoria de los valores alcanzados oscilan entre los
40-80%. Esto se puede deber a diversos factores, como por ejemplo: falta de oxigeno disuelto en el

agua, cargas organicas iniciales muy elevadas, concentraciones de fondo elevadas, entre otros.
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Aun asi, a partir de estos resultados se puede concluir que ambos materiales granulares resultan

adecuados para poder eliminar este contaminante.

3232 Eliminacién de la DBOs

Como ya se mencion6 anteriormente en la seccion 3.2.2, ninguno de los datos de DBOs proporcionados,

fueron utilizados para realizar el analisis, ya que la calidad de los mismos no resulté adecuada.

A pesar de no haber podido realizar la evaluacion del desempefio de los humedales de corcho y grava
para eliminar este contaminante, se sospecha que con la DBOs ocurre el mismo efecto que con la DQO,
es decir que en las primeras campafas el desempefio del humedal de corcho para eliminar este
contaminante sera menor que el del humedal de grava, como consecuencia de que en las etapas iniciales
de funcionamiento el corcho libera mayor cantidad de materia organica, la cual no puede ser
metabolizada por completo por las poblaciones bacterianas desarrolladas hasta el momento.

3.2.3.3 Eliminacién del Amonio

En la Tabla 3.15 se exhiben los nuevos porcentajes de eliminacion promedio y la desviacién estandar

obtenida para el amonio. En la Figura 3.14 se pueden observar estos valores de forma grafica.

Tabla 3.15. Porcentaje de Remocion Promedio y Desviacién Estandar del Amonio en Humedales Construidos
que Utilizan Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracion Propia, 2017) ()

Corcho | Grava
Campanfia 1 (Q=50 I/d)
Promedio [%0] 21,71 -5,75
Desviacion Estandar [%0] 8,38 424
Campafia 2 (Q=75 I/d)
Promedio [%0] 22,80 17,38
Desviacion Estandar [%6] 18,82 22,18
Campafia 3 (Q=100 I/d)
Promedio [%0] -30,15 30,46
Desviacion Estandar [%6] 13,10 2,82
Campafia 4 (Q=150 I/d)
Promedio [%0] 23,71 30,37
Desviacion Estandar [%0] 12,64 24,24
Campafia 5 (Q=200 I/d)
Promedio [%0] 21,75 25,89
Desviacion Estandar [%6] 38,27 19,27

Nota (1): A partir de datos de Aguilar, 2016a.
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Figura 3.14. Porcentaje de Remocidn de Amonio Alcanzado en Humedales Construidos que Utilizan Diferente
Material Granular (Fuente: Elaboracidn Propia, 2017)

Los porcentajes de remocion obtenidos se encuentran por debajo del 32%. Por tratarse de un humedal
vertical, se esperaban obtener valores mas elevados, ya que las condiciones aerobias que caracterizan a
este tipo de humedal facilitan la conversion de amonio a nitratos (ver seccién 1.1.1.2). Los resultados
pueden deberse a que la tasa de velocidad de degradacion de nitrogeno organico a amonio suele ser
mayor gue la de amonio a nitratos, por lo cual, aunque si se removié amonio, la produccion del mismo
a partir del nitrégeno organico presente en el sistema se llevé a cabo a mayor velocidad que el proceso

de nitrificacion (transformacion de amonio a nitrato), resultando en valores de remocion bajos.

En la primera campafia no se logro eliminar amonio. La razon de este comportamiento puede ser que
no se habian desarrollado las poblaciones de bacterias requeridas para llevar a cabo el proceso de
nitrificacion (bacterias aut6trofas: nitrosomas y nitrobacters), ya que requieren de un mayor tiempo de
maduracion para poder desarrollarse por completo o para alcanzar la densidad poblacional necesari.
Adicionalmente, no so6lo no se elimind amonio, sino que ademas la concentracion a la salida fue mayor
que a la entrada. Esto puede deberse a la combinacion de que no se han desarrollado las bacterias
requeridas, y que la tasa de degradacion de nitrogeno organico a amonio es mayor a la tasa de
degradacion de amonio a nitratos, lo que ocasiona que se vaya produciendo amonio que no puede ser

metabolizado por las poblaciones bacterianas desarrolladas.

En cuanto a la diferencia observada entre el humedal de corchoy de grava en la campafia 3, se sospecha
que se pudieron haber cometido algunos errores sistematicos al momento del muestreo y determinacion
de la cantidad de amonio de la muestra del humedal de corcho. Esto se asume debido a que tanto en los
dos tipos de humedales en la segunda camparia, como en el humedal de grava en la tercera campafia se
logré eliminar este contaminante, lo que indica que ya se ha desarrollado una biopelicula que resulta
suficiente para llevar acabo la nitrificacion. Por lo tanto, aunque en la tercera campafiaaumente la carga

de amonio de entrada, la biopelicula desarrollada en el humedal de corcho también deberia ser suficiente
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para lograr eliminar cierta cantidad de este contaminante, por lo cual el que en la salida haya mayor
cantidad que en la entrada resulta incoherente.

Aun asi, es posible notar que los humedales que utilizan corcho como material granular pueden ser
utilizados para eliminar amonio a niveles similares que utilizando humedales de grava.

3.2.34 Eliminacién de los Nitratos

En la Tabla 3.16 se reportan los nuevos porcentajes de eliminacion promedio y la desviacion estandar
obtenida para los nitratos, los cuales a su vez, estan graficados en la Figura 3.15.

Tabla 3.16. Porcentaje de Remocion Promedio y Desviacion Estandar de los Nitratos en Humedales
Construidos que Utilizan Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracién Propia, 2017) (M)

| Corcho | Grava
Campania 1 (Q=50 I/d)

Promedio [%0] -18,66 -35,57

Desviacion Estandar [%] 22,32 16,17
Campania 2 (Q=75 I/d)

Promedio [%0] 36,07 32,92

Desviacion Estandar [%] 29,39 15,78
Camparia 3 (Q=100 I/d)

Promedio [%0] 45,80 53,94

Desviacion Estandar [%6] 8,27 19,48
Campafia 4 (Q=150 I/d)

Promedio [%0] 21,00 17,78

Desviacion Estandar [%6] 19,22 14,14
Campafia 5 (Q=200 I/d)

Promedio [%0] 3087 48,29

Desviacion Estandar [%] 29,12 34,59

Nota (1): A partir de datos de Aguilar, 2016a.
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Figura 3.15. Porcentaje de Remocidn de Nitratos Alcanzado en Humedales Construidos que Utilizan Diferente
Material Granular (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)
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En su mayoria, los porcentajes de remocion alcanzados son mayores que los obtenidos para el amonio,
lo cual no deberia de ser el caso, ya que para que se lleve a cabo la desnitrificacion (transformacion de
nitrato a nitrégeno molecular) se requieren condiciones anoxicas (ver seccion 1.1.1.2). Sin embargo,
por tratarse de un humedal vertical, éste presenta condiciones aerobias a lo largo de su lecho (ver
apartado 1.1.1), lo que dificulta un ambiente anoxico, y por ende la transformacion de nitratos a N,

mientras que promueve un ambiente aerdbico y por lo tanto, la transformacion de amonio a nitratos.

Para que la desnitrificacion se lleve a cabo, ademéas de un ambiente anoxico, también se requiere de
materia organica (ver seccién 1.1.1.2). Por esta razdn, en los humedales de corcho la eliminacion de los
nitratos deberia verse favorecida, y por ende los porcentajes de remocion deberian ser mas elevados que
en los humedales de grava. Sin embargo, esto se cumple Unicamente para las dos primeras campafias.
La razon de este comportamiento puede estar asociado con lo explicado anteriormente en el caso de la
DQO (seccién 3.2.3.1): que la cantidad de materia organica que se libera en las primeras campafas, es

mayor que la que se libera en las campanas en que el corcho ya ha sido sometido a diversos riegos.

Adicionalmente, en la primera campafa se puede observar que ocurre lo mismo que en el caso del
amonio: no se logran eliminar nitratos, sino que mMas bien se obtienen concentraciones mayores a la
salida, que a la entrada. La razén de ello puede ser la misma que en el caso anterior, es decir que las
poblaciones bacterianas requeridas para llevar a cabo la desnitrificacion (bacterias heterétrofas) no se

habian desarrollado adecuadamente para el momento del muestreo.

A pesar de que los resultados obtenidos difieren con lo esperado, es posible notar que el humedal de
corcho permite alcanzar niveles de remocion de nitratos semejantesa los obtenidos al utilizar humedales

de grava.
3.2.35 Eliminacion del Nitrogeno Total

En la Tabla 3.17 se pueden observar los nuevos porcentajes de eliminacion promedio y la desviacion
estandar obtenida para el nitrégeno total. En la Figura 3.16 se pueden detallar estos porcentajes de una
manera gréafica.



Tabla 3.17. Porcentaje de Remocidn Promedio y Desviacién Estandar del Nitrégeno Total en Humedales
Construidos que Utilizan Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracion Propia, 2017) ()

| Corcho | Grava
Campania 1 (Q=50 I/d)
Promedio [%0] 17,01 14,12
Desviacion Estandar [%0] 10,85 5,09
Campania 2 (Q=75 I/d)
Promedio [%0] 10,48 12,34
Desviacién Estandar [%0] 6,98 049
Camparia 3 (Q=100 I/d)
Promedio [%0] 30,93 24,06
Desviacion Estandar [%6] 11,53 3,27
Camparia 4 (Q=150 I/d)
Promedio [%0] 15,05 20,58
Desviacion Estandar [%6] 15,70 7,15
Camparia 5 (Q=200 I/d)
Promedio [%0] 11,24 19,19
Desviacion Estandar [%6] 1041 OIER

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
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Figura 3.16. Porcentaje de Remocién de Nitrdgeno Total Alcanzado en Humedales Construidos que Utilizan

Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracidn Propia, 2017)

El nitrégeno total es la suma del nitrdgeno organico, amonio, nitritos y nitratos, por lo cual los

porcentajes de eliminacion alcanzados se ven limitados por la eliminacion de estos compuestos. En la

Figura 3.16 es posible evidenciar que alusar un humedal de corcho se pueden alcanzar concentraciones

similares de nitrégeno total que las que se alcanzan utilizando humedales de grava, la cual equivale a

un porcentaje menor al 22% en la mayoria de los casos, excepto en la campafa 3, en la cual los

porcentajes aumentan hasta un 30%.



79

Recordemos que en la campafia 1 los porcentajes de eliminacion tanto del amonio como de los nitratos,
que se alcanzaron en ambos tipos de humedales, fueron negativos. Debido a esto se esperaba también
obtener porcentajes negativos de remocion para el nitrogeno total. Sin embargo, se puede notar que en
este caso si se lograron alcanzar porcentajes positivos de remocién. Este hecho hace suponer que la
eliminacion de nitrégeno organica debid de haber sido elevada, de manera de poder compensar las

remociones negativas y lograr obtener una remocion positiva.

Segln los resultados obtenidos, se puede deducir que los humedales de corcho pueden ser utilizados,
en lugar de los de grava, para lograr reducir las concentraciones de nitrégeno total presente en las aguas
residuales.

3.2.36 Eliminacién del Fosforo Total

En la Tabla 3.18 se pueden observar los nuevos porcentajes de eliminacion promedio y la desviacion
estandar obtenida para el fosforo total. Estos se encuentran de forma grafica en la Figura 3.17.

Tabla 3.18. Porcentaje de Remocidn Promedio y Desviacidn Estandar del Fosforo Total en Humedales
Construidos que Utilizan Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracion Propia, 2017) (%)

| Corcho | Grava
Campana 1 (Q=50 I/d)
Promedio [%] 38,39 -48,17
Desviacion Estandar [%6] 20,77 4,79
Campanfia 2 (Q=75 I/d)
Promedio [%] 115 6,31
Desviacion Estandar [%6] 6,32 1,80
Campania 3 (Q=100 I/d)
Promedio [%] 0,69 -5,66
Desviacion Estandar [%] 1841 10,24
Camparia 4 (Q=150 I/d)
Promedio [%0] - -
Desviacion Estandar [%0] - -
Camparia 5 (Q=200 I/d)
Promedio [%] -6,75 2,00
Desviacion Estandar [%6] 5,12 2,20

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
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Figura 3.17. Porcentaje de Remocién de Fosforo Total Alcanzado en Humedales Construidos que Utilizan
Diferente Material Granular (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Los resultados obtenidos en cuanto a la eliminacion del fosforo total son muy dispersos. Sin embargo,
segun la bibliografia consultada (Aguirre, 2004; Garcia & Corzo, 2008), este acontecimiento era el
esperado, ya que la escasa movilidad que presentan los compuestos que contienen fosforo dificulta la
eliminacion de este contaminante, y ademas hace que sea comun obtener efluentes con concentraciones
de fésforo mas elevadas que las que presentaban los afluentes (ver apartado 1.1.1.3), situacién que se
dio en la campafia 1y 3 para el humedal de grava, y en la campafia 5 para el humedal de corcho.

En la seccion 1.1.1.3 de los fundamentos tedricos se explicd que de todos los mecanismos de
eliminacion del fosforo, el de adsorcion en el medio granular es el de mayor importancia, pero que sin
embargo, éste debe ir reemplazandose continuamente porque va perdiendo capacidad de adsorcion
rapidamente, lo que ocasiona que la eficiencia de eliminacion del fosforo sea alta al inicio, pero que
con el tiempo se reduzca. Este comportamiento se puede apreciar claramente en la Figura 3.17, con el
caso del humedal de corcho: en la primera campafa se logré un porcentaje de eliminacion elevado,
mientras que en las siguientes campafas éste fue disminuyendo. Esto permite verificar el poder de
adsorcion que el corcho posee, y que efectivamente puede ser empleado como biosorbente en este tipo
de sistemas. De igual manera, demuestra lo importante de seguir un control del desempefio de los
humedales para eliminar distintos contaminantes, para asi conocer cuando debe cambiarse el material

granular de los mismos para asegurar alcanzar los porcentajes de eliminacion deseados.

A pesar de que los porcentajes de remocion no son elevados, y que en algunos casos no se logra
disminuir la concentracion de fosforo, éste es un comportamiento que se da en ambos tipos de
humedales, por lo cual se puede intuir que para eliminar el foésforo de pueden utilizar los humedales de
corcho sin que resulte desfavorable.

Como es posible observar en el caso de todos los contaminantes, las desviaciones estandares obtenidas,
en general, fueron elevadas. Esto es evidencia de lo importante que resulta el control y seguimiento de
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los procedimientos de preparacion del agua sintética, de muestreoy de caracterizacion del agua de una
manera cuidadosa Yy rigurosa para poder garantizar que los resultados sean lo mas adecuados y fiables
posibles. Adicionalmente, recalca la importancia de tener mas cantidad de medidas de manera de poder
realizar un anélisis de la calidad de los datos mas completa y apropiada, y poder asi obtener resultados

de mayor confianza.

A pesar de esto, a partir de los resultados obtenidos se puede concluir que los humedales de corcho
funcionan a un nivel similar que los humedales de grava, por lo cual, podrian utilizarse para eliminar
contaminantes tipicamente encontrados en las aguas residuales, lo que seria propicio y beneficioso
porque se estaria aprovechando un residuo en el proceso, evitando asi que culmine en los vertederos y

contribuya con el problema del aumento de desechos.

3.3 Desempefio de los Humedales con Corcho para Eliminar Contaminantes de las Aguas
Residuales de la Industria Vitivinicola— Planta Piloto 2

Para evaluar el desempefio de los humedales construidos en cuanto a su capacidad para tratar aguas
residuales vitivinicolas, se utilizaron datos obtenidos bajo el marco del proyecto LIFE ECORKWASTE
proporcionados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya
(Ver Anexo C). Estos datos se obtuvieron mediante la experiencia llevada a cabo en la PP2,en la cual
se emplearon humedales de corcho de diferente configuracion: un humedal horizontal y uno vertical.
Los ensayos consistieron de una etapa de 8 dias de contaminacién y una etapa de 8 dias
descontaminacion, y los dias de toma de muestra variaron de acuerdo al contaminante a caracterizar

(ver seccion 1.3.2).

A partir de los datos proporcionados se determiné el porcentaje de eliminacién de cada contaminante
alcanzado por cada tipo de humedal, empleando la relacion 3.5 utilizada previamente en la seccion
3.2.1.

A partir de los porcentajes de eliminacién obtenidos se realizd una comparacion de los humedales
horizontales con los humedales verticales, en cuanto a su capacidad para eliminar contaminantes
tipicamente encontrados en aguas residuales vitivinicolas, la cual se detalla a continuacion. Resulta
importante destacar, que para facilitar la visualizacion de los resultados, no todos los graficos estan
representados bajo la misma escala.

3.3.1 Eliminacionde laDQO

En la Tabla 3.19 se reportan los porcentajes de eliminacion obtenidos para la DQO. En la Figura 3.18

se pueden observar estos porcentajes de forma grafica.
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Tabla 3.19. Porcentaje de Remocidn de DQO Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)V)

: Humedal Horizontal Humedal Vertical
T E - - — - - —
|e[(rjr]1po [m;{;ﬁa Salida |Porcentaje de Remocion| Salida | Porcentaje de Remocion
[mg/l] [%0] [mg/l] [%0]
1 177,00 142,00 19,77 112,00 36,72
8 204,00 132,00 35,29 89,00 56,37
12 60,00 120,00 -100,00 65,00 -8,33
16 49,00 44,00 10,20 47,00 4,08
Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
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Figura 3.18. Porcentaje de Remocién de DQO Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible evidenciar que los desempefios de remocion alcanzados por el humedal vertical son
superiores a los alcanzados por el humedal horizontal, lo cual coincide con lo esperado debido a que
los humedales verticales presentan mejores condiciones aerobias que los humedales horizontales. Esta
caracteristica favorece la degradacion aerobia, la cual resulta méas eficiente que la degradacion
anaerobia, ya que las bacterias aerdbicas son capaces de obtener mayor energia que las bacterias
anaerdbicas a partir de un mismo sustrato (ver seccion 1.1.1.1), lo que se traduce en mayores
rendimientos de eliminacion de la materia organica.

Otro aspecto que se puede observar es que el comportamiento que se da en ambos humedales es
semejante, dandose una disminucion importante al tercer dia de toma de muestra (dia 12 de riego).
Podria inferirse, que la cantidad de materia organica que fue liberada por el corcho durante ese riego
fue mayor que en los otros casos, lo que ocasiond un exceso de DQO en el efluente del humedal que
las poblaciones bacterianas desarrolladas hasta el momento no fueron capaces de metabolizar durante
el tiempo de retencién del agua en el sistema. Adicionalmente, este comportamiento hace sospechar,

que dentro del periodo inicial de funcionamiento de los humedales de corcho, durante el cual el corcho
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libera mayor cantidad de materia organica que en las otras etapas (ver seccion 3.1.5.3), existe ademas
un momento de maxima liberacion, que no necesariamente coincide con el primer lavado. Por otro lado,
el aumento en el porcentaje de eliminacion observado entre la primera y segunda muestra puede deberse
a que para la segunda muestra la cantidad de poblaciones bacterianas desarrolladas era mayor, lo que

permiti6 que mas cantidad de DQO fuera eliminada.

Aligual que enla seccion 3.2.3.1, es posible observar que los rendimientos de eliminacion alcanzados
por ambos tipos de humedales son menores al 75-95% expuesto por Garcia & Corzo (2008). Estos
resultados se pueden deber a diversos factores, como por ejemplo: falta de oxigeno disuelto en el agua,

cargas organicas iniciales muy elevadas, concentraciones de fondo elevadas, entre otros.

Al observar los valores de DQO del afluente (Tabla 3.19), se puede notar que las concentraciones son
bajas, lo cual podria parecer extrafio ya que se conoce que las aguas residuales vitivinicolas se
caracterizan por presentar altas cargas organicas (ver seccion 1.1). Sin embargo, hay que recordar que
el agua de Codorniu que fue utilizada como agua base para preparar el agua residual sintética utilizada
en esta experiencia, ha sido sometida previamente a un tratamiento primario y secundario dentro de la
misma empresa (ver seccion 1.3.2.1). Por esta razon, el que las concentraciones sean bajas si resulta

una situacion coherente.

El valor limite de DQO establecido por la legislacion espafiola (Real Decreto 849/1986) para verter a
aguas continentales es de 200 mg/l, mientras que el valor limite, segin la normativa catalana (Decreto
130/2003), para verter a depuradora municipal es de 1.500 mg/l (ver seccion 1.1). Como es posible
notar en la Tabla 3.19, las concentraciones alcanzadas en los efluentes de ambos humedales cumplen
con dichos limites.

332 Eliminacién de la DBOs

En la Tabla 3.20 se reportan los porcentajes de eliminacion obtenidos para la DBOs, los cuales estan
representados en la Figura 3.19.
Tabla 3.20. Porcentaje de Remocion de DBOs Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente

Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017) ()

: Humedal Horizontal Humedal Vertical
Tle[g]] Po E[rrl:g;ﬁa Salida |Porcentaje de Remocion| Salida | Porcentaje de Remocion
[mg/1] [%0] [ma/1] [%0]
1 6,00 6,00 0,00 4,00 3333
8 6,00 6,00 0,00 3,00 50,00
12 3,00 10,00 -233,33 ND -
16 ND 5,00 - ND -

Nota (1): A partirde datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
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Figura 3.19. Porcentaje de Remocion de DBOs Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Para este contaminante se tuvieron problemas utilizando el instrumento de analisis (OxiTop IS 12-6,
marca WTW), por lo cualno se pudieron proporcionar valores de entrada para el Gltimo muestreo, ni la
concentracion del efluente del humedal vertical para el tercer muestreo. Por esta razon, no fue posible
determinar la cantidad de DBOs eliminado en esos casos, por lo cual para el humedal vertical no se
cuenta con suficiente informacion para poder realizar un analisis de su comportamiento en el tiempo

para eliminar el DBOs.

A pesar de no poder realizar un andlisis en el tiempo del comportamiento del humedal vertical, se puede
evidenciar como su desempefio es mayor al desempefio alcanzado por el humedal horizontal. Esta
tendencia también se dio en el caso de la eliminacién de la DQO (ver seccién 3.3.1), lo que era de
esperarse debido a que los humedales verticales presentan mejores condiciones aerobias que los
humedales horizontales, lo que favorece la accion microbiana de degradacion aerdbica de la materia

organica.

En cuanto a humedal horizontal se puede notar que no se logré eliminar DBOs durante las dos primeras
fechas de muestreo y que en la tercera, la concentracion del efluente resultd superior a la del afluente,
resultando en un porcentaje de eliminacion negativo. Estos resultados parecen no concordar con lo
esperado (ver seccion 1.1.1.1), sin embargo, es importante recordar que el corcho libera materia
organica, la cual puede generar un exceso de este contaminante en el efluente del humedal,
especialmente en las primeras etapas de funcionamiento sino se le da suficiente tiempo de retencion
para que logre ser eliminado por los distintos mecanismos que tienen lugar en el mismo. Por los

resultados obtenidos, pareciera que este es el caso.

Este efectose puede comprobar a partir de los valores arrojados por el sistema de humedales construidos
instalado en la empresa de cava Codorniu, el cual se utiliza como tratamiento terciario. Este sistema

arrancoé a inicios de Abril del 2017 y los primeros muestreos realizados al afluente y efluente del
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humedal vertical que utiliza corcho como material granular, han demostrado que la liberacién de materia
organica al inicio es excesiva, resultando en concentraciones de salida mayores a las concentraciones
de entrada (Ver Figuras 3.20 y 3.21). Los datos utilizados para construir las graficas fueron

proporcionados por Aguilar (2017).
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Figura 3.20. Concentraciones a la Entrada y a la Salida del Humedal Vertical Instalado en la Empresa
Codorniu (Muestreo de Junio) (Fuente: Elaboracion Propia, 2017)
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Figura 3.21. Concentraciones a la Entrada y a la Salida del Humedal Vertical Instalado en la Empresa
Codorniu (Muestreo de Julio) (Fuente: Elaboracién Propia, 217)

De estos resultados se puede inducir que el usar restos de corcho puede resultar adecuado para tratar
aguas que presenten una baja carga organica, ya que esa materia organica liberada permite que se
desarrollen las poblaciones bacterianas encargadas de degradar la materia organica y los nutrientes
presentes en el agua residual. Ahora bien, si el agua residual a tratar presenta altas cargas organicas, la
materia organica que libera el corcho durante los primeros meses de funcionamiento, puede resultar
excesiva. Este es un problema con el que hay que tener mucha atencion y el cual debe afrontarse,
especialmente si las concentraciones de salida que se alcanzan son mayores a las permitidas por la
legislacién. Algunas acciones que podrian llevarse a cabo para disminuir las concentraciones elevadas
de DQO y DBO:; en los efluentes de los humedales que resultan de la materia organica que es liberada

por el corcho al inicio de la etapa de funcionamiento, son las siguientes:
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e Realizar un lavado previo del corcho, ya que a medida que el corcho es sometido a distintos
lavados, éste va liberando materia orgénica, y por ende, la cantidad disponible para liberar
disminuye (ver seccién 3.1.5). Para esto, se requerira un tanque adicional de lavado y el agua
de lavado contendra valores elevados de materia organica, por lo cual deberéd ser tratada antes
de ser vertida.

e Durante los primeros meses de funcionamiento, agregar un humedal adicional cuyo material
granular sea la grava, para que el efluente del humedal de corcho con altas concentraciones de
DQO y DBOs sea sometido a un tratamiento adicional en el humedal de grava en el cual se
puedan alcanzar valores satisfactorios de estos contaminantes y poder asi asegurar que se
cumplan los valores limites establecidos por la legislacion en el efluente a verter.

e Durante los primeros meses de funcionamiento, agregar en la seccion final del humedal de
corcho, una seccion rellena de grava, para que tenga la misma funcién del humedal de grava

adicional de la opcion anterior, pero evitando la construccion e implantacion de otro humedal.

Otro aspecto que se puede notar en la Figura 3.19, es que el descenso que tiene lugar en el tercer
muestreo coincide con el descenso observado en el caso de la DQO (ver seccién 3.3.1), lo que fortalece
la suposicion de que en el tercer muestreo la cantidad liberada fue mayor que en los otros dos muestreos,

y de que posiblemente el corcho presente un punto de liberacion méaxima de materia organica.

También se puede observar, que al igual que sucede con el caso de la DQO, las concentraciones de
DBO:s en el afluente son bajas (Tabla 3.20) debido a que el agua de Codorniu que fue utilizada como
agua base para preparar el agua residual sintética utilizada en esta experiencia, ha sido sometida
previamente a un tratamiento primario y secundario (ver seccién 1.3.2.1). De igual manera, si se
comparan los valores de DBOs con los de DQO, es posible notar que el agua ingresada a los humedales
es poco biodegradable, yaque la relacién DQO/DBOs da valores por encima de 20. Debido a las fuentes
gue generanestas aguas residuales, lo esperadoes que las mismas seanaltamente biodegradables. Como
ya se menciond, el agua empleada como agua base ya ha sido cometida a un tratamiento secundario,
por lo tanto, la mayor fraccion de la materia biodegradable ya ha sido eliminada, por lo cual tiene sentido
que la DQO que permanece en la misma, en su mayoria, corresponda a la fraccion no biodegradable.
Sin embargo, se considera que la diferencia es muy elevada, por lo cual, se infiere que pueden existir

ciertos errores en los datos proporcionados.

El Real Decreto 849/1986 (legislacion espafiola) establece como el valor limite de DBOs para verter a
aguas continentales, una concentracion de 60 mg/l. Por otro lado, segin el Decreto 130/2003
(normativa catalana), para verter a depuradora municipal la concentracion debe ser igual o menor a
750 mg/l (ver seccion 1.1). Al detallar las concentraciones alcanzadas en los efluentes de ambos
humedales (ver Tabla 3.20), es posible notar, que las mismas se encuentran bastante por debajo de estos

valores limites.
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En la Tabla 3.21 se exhiben los porcentajes de eliminacion obtenidos para el amonio. En la Figura 3.22

se pueden observar de forma grafica.

Tabla 3.21. Porcentaje de Remocidn de Amonio Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracion (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)")

; Humedal Horizontal Humedal Vertical
TI(Eg]\pO I[Emn;r/zla]c(iz? Salida [Porcentaje de Remocion| Salida [ Porcentaje de Remocion

[mg/1]® [%0] [mg/1]® [%0]

1 1,20 2,00 -66,67 0,50 58,33

8 1,10 0,60 4545 0,30 72,73

12 320 1,20 62,50 0,40 87,50

16 3,50 0,10 97,14 1,90 4571

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.
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Figura 3.22. Porcentaje de Remocion de Amonio Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracidén (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracidn Propia, 2017)

A partir de la figura se puede observar como a lo largo del ensayo, exceptuando el dltimo dia, el

desempefio del humedal vertical fue superior al alcanzado por el humedal horizontal. Se esperaba que

los rendimientos arrojados por el humedal vertical fueran superiores debido a las condiciones aerobias

que caracterizan a este tipo de humedal, ya que las bacterias nitrificantes requieren de este tipo de

condiciones para poder llevar a cabo la transformacion de amonio a nitratos (proceso de nitrificacion).

Unade las razones que puede explicar el porqué, el Gltimo dia de muestreo, el porcentaje de eliminacion

alcanzado por el humedal vertical disminuy6 con respecto a los otros dias, es el contenido de nitrdgeno

organico en el sistema. Por el resultado, se infiere que la cantidad de nitrogeno organico que ingreso al

sistema pudo haber sido mayor que en los otros dias y como la velocidad de degradacion del nitrogeno
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organico a amonio es mayor que la velocidad del proceso de nitrificacion, el desempefio del mismo

disminuyo.

Otro aspecto que es posible notar es que el desempefio en ambos tipos de humedales aument6 con el
transcurso del tiempo. En el caso del humedal vertical, esto puede deberse a que a medida que el
humedal va madurando, las poblaciones bacterianas encargadas de degradar el amonio también se van
desarrollando, lo que facilita la eliminacion de este contaminante, resultando en mayores rendimientos
de eliminacién. Esto ocurre de igual manera en el humedal horizontal, sélo que a menor grado debido
a que so6lo se encuentran condiciones aerobias alrededor de las raices de las plantas (ver seccion 1.1.1.).
Esto lleva a pensar que debido a la falta de condiciones aerobias, otros mecanismos de eliminacion,
como por ejemplo, la adsorcién enel corcho o la asimilacién por plantas, adoptaron mayor importancia
en el humedal horizontal permitiendo que con el tiempo su desempefio aumentara a mayor grado que
en el vertical, resultando que enel dia 16 el rendimiento de eliminacién fuera mayor. Aunque es cierto
que la capacidad del corcho para adsorber y la capacidad de las plantas para asimilar disminuye con el
tiempo porque se saturan, el tiempo transcurrido no debi6 ser suficiente para que éstos alcanzaran sus

limites de saturacion, por lo cual, los rendimientos no se vieron influenciados por ese efecto.

De todas maneras, se sospecha que el resultado obtenido el Ultimo dia en el humedal horizontal esta
relacionado con posibles errores cometidos en el momento de la toma y caracterizacion de la muestra.
Esta suposicion se debe a que el porcentaje alcanzado fue aproximado al 100%, lo que es un valor muy
elevado para un sistema horizontal, el cual por lo general Unicamente alcanza hasta un 30% del
eliminaciéon de amonio (ver seccién 1.1.1.2), porque aungue otros mecanismos adopten mayor
importancia, el mecanismo principal de eliminacion de este contaminante sigue siendo la nitrificacion,

el cual requiere de condiciones aerobias, las cuales escasean en este tipo de humedales.

No fue posible comparar las concentraciones de amonio obtenidas en los efluentes con los valores
limites de vertido, debido a que el Real Decreto 849/1986 (legislacién espafiola), no establece un valor
limite para este contaminante, y el valor establecido por el Decreto 130/2003 (legislacion catalana) se
encuentra en unidades de mgNH,/l, mientras que los valores reportados utilizados en este TFM se

encuentran en unidades de mgNH,-N/I.
3.3.4 Eliminacion de los Nitratos

En la Tabla 3.22 se reportan los porcentajes de eliminacion obtenidos para los nitratos, los cuales a su

vez, estan graficados en la Figura 3.23.
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Tabla 3.22. Porcentaje de Remocidn de Nitratos Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracion (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)(")

. Humedal Horizontal Humedal Vertical
TI?(;r]]po [Enq;r/?]?g Salida | Porcentaje de Remocion| Salida | Porcentaje de Remocion
[mg/1] [%0] [mg/® [%0]
1 11,40 17,90 -57,02 14,40 -26,32
8 19,70 13,10 33,550 12,00 39,09
12 14,00 14,90 -6,43 14,30 -2,14
16 11,60 11,60 0,00 11,80 -1,72

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NOs-N.
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Figura 3.23. Porcentaje de Remocién de Nitratos Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracidn (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible evidenciar que el comportamiento en ambos humedales fue similar, logrando alcanzar
rendimientos de eliminacion ligeramente superiores en el humedal vertical. Esto no coincide con lo
esperado, ya que para que se lleve a cabo la reaccion de desnitrificacion (transformacion de nitratos a
nitrdgeno molecular) se requieren de condiciones andxicas, las cuales predominan en los humedales
horizontales, y no en los verticales. Debido a esto pudiera sospecharse que en el humedal vertical
ocurrio algun fallo de funcionamiento, lo cual resulto en condiciones andxicas a lo largo del lecho. Sin
embargo, debido a los resultados obtenidos en el casode la eliminacion de la DQO, la DBOsy el amonio
en el humedal vertical (ver apartados 3.3.1, 3.3.2 y 3.3.3), esta suposicion puede ser descartada, ya que
se obtuvieron desempefios elevados, para los cuales se requieren condiciones aerobias. Por lo tanto, se
cree que hay mayor probabilidad de que los resultados estén relacionados con errores cometidos en el
momento de determinar las concentraciones de este contaminante.

Para que la desnitrificacién se lleve a cabo, ademas de un ambiente andxico, también se requiere de

materia organica, por lo cual, esta reaccion se ve favorecida mientras mayor contenido de la misma
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haya en el sistema. En base a esto, se puede inducir que el pico observado el dia 8 puede estar
relacionado con que la cantidad de materia organica disponible ese dia era mayor que en el resto,
permitiendo alcanzar rendimientos mas elevados de eliminacién de nitratos. Este acontecimiento
respalda la teoria explicada anteriormente en el caso de la DQO (seccion 3.3.1) y la DBOs (seccion
3.3.2) de que el corcho presenta un momento de maxima liberacion de materia organica, que no
necesariamente se da en el primer lavado. Sin embargo, en el caso de la DQO y DBOs, el momento de
mayor liberacién de materia orgénica se dio enel dia 12, mientras que aqui esta ocurriendo enel dia 8,
lo cual hace dudar acerca de esta explicacion, y da pie a considerar que efectivamente pueden existir
errores en los datos proporcionados, y por ende en los porcentajes de eliminacion calculados a partir de

los mismos.

De todas maneras es posible observar, como en ambos casos, los desempefios alcanzados fueron bajos,
ya gque en la mayoria de los dias, no se logré eliminar el contaminante, sino que mas bien, la
concentracion de nitratos en el efluente fue mayor que en el afluente resultando en porcentajes de
eliminacion negativos. Esto lleva a suponer que algunas condiciones del sistema no resultaron propicias

para lograr remover los nitratos. Algunas situaciones que pudieron ocasionar esto son:

e Que haya habido un exceso de oxigeno y por ende, pocas zonas anoxicas.

e Que las poblaciones bacterianas requeridas para realizar la transformacion de nitratos a
nitrogeno amoniacal no se desarrollaran adecuadamente.

e Que el tiempo de retencion no fue suficiente para que los microorganismos llevaran a cabo la
degradacion.

e  Que efectivamente hubo errores al momento de determinar las concentraciones de nitratos,

resultando en porcentajes de eliminacion bajos y erroneos.

No se incluye bajo contenido de materia organica como una posible razon, debido a que el corcho

agrega materia organica al sistema, permitiendo que siempre haya disponibilidad de la misma.

Las concentraciones de nitratos obtenidas en los efluentes no pudieron compararse con los valores
limites de vertido, debido a que el Real Decreto 849/1986 (legislacién espafiola), no establece un valor
limite para este contaminante, y el valor establecido por el Decreto 130/2003 (legislacion catalana) se
encuentra en unidades de mgNOa/l, mientras que los valores reportados utilizados en este TFM se

encuentran en unidades de mgNO;-N/I.

3.35 Eliminacion del Nitrégeno Total

En la Tabla 3.23 se pueden observar los porcentajes de obtenidos para el nitrégeno total. En la Figura
3.24 se pueden detallar estos porcentajes de una manera grafica.
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Tabla 3.23. Porcentaje de Remocidn de Nitrogeno Total Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)V)

: Humedal Horizontal Humedal Vertical
T E - - — - - —
|e[(rjr]1po [m;{;ﬁa Salida |Porcentaje de Remocion Salida Porcentaje de Remocion
[mg/l] [%0] [mg/l] [%0]
1 35,00 28,00 20,00 32,00 8,57
8 34,00 31,00 8,82 30,00 11,76
12 35,00 33,00 571 33,00 571
16 35,00 35,00 0,00 31,00 11,43
Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
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Figura 3.24. Porcentaje de Remocion de Nitrégeno Total Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Los resultados obtenidos en cuanto al nitrégeno total son muy diversos. Los porcentajes de eliminacion
del humedal vertical oscilan entre 5y 12%, mientras que los del humedal horizontal disminuyen conel
transcurso del tiempo. De todas maneras, es posible evidenciar como en la mayoria de los dias, el
desempefio del humedal vertical fue mayor al desempefio alcanzado por el humedal horizontal. Este
comportamiento resulta coherente, debido a que el nitrégeno total es la suma del nitrégeno organico,
amonio, nitritos y nitratos, por lo cual los porcentajes de eliminacion alcanzados se ven limitados por
la eliminacion de estos compuestos, y como ya se vio en los apartados anteriores (3.3.3 y 3.3.4), tanto

para el amonio, como para los nitratos, los desempefios conseguidos por el humedal vertical fueron
superiores.

El hecho de que el porcentaje obtenido el dia 4, haya sido mayor en el humedal horizontal que en el
vertical no coincide con lo esperado, por lo mencionado anteriormente, por lo cual se induce que se
pudo haber cometido algun error en el momento de la toma y caracterizacion de esa muestra, lo que
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conllevd a que la concentracion del efluente reportada fuera mayor a la verdadera, resultando también

en un rendimiento de eliminacion mayor.

Otro aspecto que se puede observar es que los porcentajes de eliminacion alcanzados son todos
positivos. Debido a que los rendimientos que se obtuvieron para los nitratos fueron en su mayoria
negativos, estos resultados demuestran que las eliminaciones conseguidas para el nitrégeno organico y
el amonio fueron lo suficientemente elevadas para lograr compensar las remociones negativas de los
nitratos y lograr obtener remociones positivas de nitrdgeno total. Por otro lado, también podria
suponerse que estos resultados comprueban que efectivamente los valores reportados para los nitratos
presentan ciertos errores, por lo cual arrojaron resultados negativos, cuando en realidad debieron haber

sido positivos.

Una observacion interesante es que el rendimiento del humedal horizontal fue disminuyendo con el
transcurso del tiempo. Esto no concuerda con lo esperado, porque el menor rendimiento alcanzando
tanto en la eliminacion del amonio, como de los nitratos en este humedal fue al principio de los riegos,
y a medida que transcurria el tiempo, estos rendimientos aumentaron, por lo tanto se esperaba que el
comportamiento del nitrogeno total en el humedal horizontal siguiera esta tendencia, pero ocurrié lo
contrario. La razon de estopuede estar relacionado con el contenido de nitrégeno organico en el sistema,
el cual por lo resultados, se infiere fue mayor en cada riego, tal cual como se infiri6 en el caso del
amonio (ver seccion 3.3.3). Debido a las caracteristicas poca aerébicas de este tipo de humedal, la
transformacion de nitrégeno orgénico a amonio fue inferior a la conseguida en los humedales verticales,
lo que ocasiono que el desempefio del humedal horizontal parareducir las concentraciones de nitrégeno
organico, y por ende, de nitrdgeno total fuera disminuyendo a medida que este contenido iba

aumentando.

En ninguna de las dos normativas consultadas (Real Decreto 849/1986 y Decreto 130/20030) se
establecian valores para el nitrgeno total, por lo cual no fue posible verificar si las concentraciones

alcanzadas por los humedales cumplian o no con las mismas.
3.3.6 Eliminaciondel Fésforo Total

En la Tabla 3.24 se pueden observar los porcentajes de eliminacion obtenidos para el fosforo total, los
cuales se encuentran de forma grafica en la Figura 3.25.
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Tabla 3.24. Porcentaje de Remocidn de Fésforo Total Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)V)

. Humedal Horizontal Humedal Vertical
Tl?(;r]wpo E[rrlr:g;ﬁa Salida |Porcentaje de Remocidn Salida Porcentaje de Remocion
[ma/l] [%0] [mg/l] [%0]
1 1,40 2,60 -85,71 3,10 -121,43
8 1,50 1,70 -13,33 1,80 -20,00
12 3,20 3,30 -3,13 4,10 -28,13
16 2,80 1,80 35,71 1,20 57,14

Nota (1): A partirde datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a.
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Figura 3.25. Porcentaje de Remocién de Fosforo Total Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Como es posible observar los desempefios alcanzados por ambos tipos de humedales son semejantes,

siendo el del humedal horizontal ligeramente mayor que el del vertical en las tres primeras muestras.

Este comportamiento puede estar asociado a diversas razones:

El humedal horizontal contiene mas cantidad de corcho que el vertical, por lo cual, la cantidad

de espacios activos en los que los compuestos de fésforo pueden ser adsorbidos es mayor en el

horizontal. Esta condicion le proporciona ciertaventaja sobre el vertical permitiendo que pueda

alcanzar mejores desempefios de eliminacion que el mismo.

Las condiciones aerobias y anaerobias de cada tipo de humedal. Las bacterias que metabolizan

los compuestos de fosforo crecena menor velocidad que otros tipos de bacterias, por lo cual en

un mismo entorno aerobio presentan una desventaja competitiva. Aungue es cierto, que éstas

son capaces de acumular &cidos grasos volatiles (AGV) en condiciones anaerobias, lo cual les

proporciona una ventaja competitiva posteriormente en condiciones aerobias (ver seccién

1.1.1.3), los humedales verticales se caracterizan por presentar condiciones aerobias a lo largo
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de todo el lecho, lo que impide que estas bacterias desarrollen esta capacidad, desfavoreciendo
por lo tanto, el crecimiento de las mismas. Por otro lado, los humedales horizontales presentan
condiciones anaerobias que favorecen el desarrollo de esta capacidad, y por lo tanto, un mayor
y mejor crecimiento de este tipo de bacterias, lo que se traduce en rendimientos de eliminacion
mas elevados.

e Laprofundidad del humedal horizontal es menor que la de vertical. Esta caracteristica
permite que en el tiempo transcurrido, las raices de las plantas sean capaces de
adentrarse en la mayoria de la columna del lecho del humedal horizontal, lo cual no
ocurre en el humedal vertical. Esto les proporciona a las raices del humedal horizontal,
mayor area para asimilar los contaminantes de fésforo, por lo cual, puede alcanzar

mayores porcentajes de eliminacion.

Por lo explicado anteriormente, se sospecha que en el cuarto muestreo se cometio algun error al
caracterizar la muestra, resultando en que el porcentaje de eliminacion del humedal vertical fuera mayor
que el del humedal horizontal.

También es posible evidenciar que enlas tres primeras muestras se obtuvieron concentraciones mayores
enlos efluentes que en el afluente, lo que concuerda con lo mencionado por Aguirre (2004) y Garcia &
Corzo (2008) (ver seccion 1.1.1.3). Sin embargo, es posible notar que para ambos tipos de humedales,
el desempefio aumenta a medida que transcurren los dias. Este comportamiento no concuerda con lo
esperado, ya que como el proceso de adsorcion es el de mayor importancia entre todos los mecanismos
de eliminacién del fésforo en los humedales, se esperaba que el desempefio fuera disminuyendo conel
transcurso del tiempo como resultado de la colmatacion del corcho, que disminuye la capacidad de
adsorcion del mismo. La razdn de ello, puede ser que el tiempo de retencion no resulté suficiente para
que estos compuestos lograran adsorberse o0 a que el metalaxil y los metales pesados se adsorbieron mas
rapidamente que los compuestos del fésforo, proporciondndole una desventaja competitiva a los
mismos, resultando en una menor adsorcion, y por lo tanto, dandole una mayor importancia a otros
mecanismos de eliminacién, como por ejemplo, la degradacién microbiana. Si es asi, el aumento del
desempefio a medida que transcurre el tiempo podria ser un indicativo de que a medida que pasan los
dias se van desarrollando poblaciones microbianas que facilitan la degradacion de los compuestos del
fosforo. Otro mecanismo que pudo haber asumido importancia es el de asimilacién por plantas, ya que
a medida que transcurre el tiempo, el crecimiento de las raices de las plantas es mayor, lo que le
proporciona mayor area de asimilacion a las mismas, y por lo tanto, se pueden alcanzar mayores

rendimientos de eliminacion.

El valor limite de fosforo total establecido por la legislacion espafiola (Real Decreto 849/1986) para
verter a aguas continentales es de 20 mg/l, mientras que el valor limite, segin la normativa catalana

(Decreto 130/20030), para verter a depuradora municipal es de 50 mg/l (ver seccién 1.1). Como es
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posible notar, a pesar de que el desempefio de ambos humedales para eliminar este contaminante, no

fue muy elevado, las concentraciones alcanzadas en los efluentes, son inferiores a estos limites.

3.3.7 Eliminacion del Metalaxil

En la siguiente Tabla 3.25 se pueden observar las concentraciones de pesticidas presentes en las aguas

residuales de Codorniu, posteriormente a haber sido sometidas a un tratamiento primario y secundario.

Tabla 3.25. Concentraciones de los Pesticidas Presentes en las Aguas Residuales de Codorniu
(Fuente: CTM & ICSuro, 2016)

Metalaxil . Clorpirifos Tebuconazole
Mes Muestra Aldrina N
g/l g/l g/l [ng/l
Abril Efluente <LD® <LD <LD <LD
Afluente <LD <LD <LD 0,145
Mayo
Efluente <LD <LD <LD <LD
Junio Afluente <LD <LD <LD <LD
Efluente <LD <LD <LD <LD
Julio Afluente <LD <LD <LD <LD
Efluente <LD <LD <LD <LD
Afluente 1 0,391 <LD <LD <LQ
<L
Agosto Efluente 1 2,111 <LD <LD Q
Afluente 2 1,832 <LD <LD 0,184
Efluente 2 0,535 <LD <LD <LQ
Afluente 1 1,039 <LD 0,103 0,137
. Efluente 1 <LD <LD <LD <LD
Septiembre
Afluente 2 <LQ® <LD <LD <LD
Efluente 2 <LD <LD <LD <LD
Afluente 1 *(@) * * *
Efluente 1 <LD <LD <LD <LD
Octubre
Afluente 2 * * * *
Efluente 2 <LD <LD <LD <LD

Nota (1): LD se refiere al limite de deteccion, es decir la concentracion minima de sustancia que puede ser detectada con
fiabilidad porel método analitico utilizado. En este caso LD=0,05 pg/l.

Nota (2): LQ se refiere a limite de cuantificacion, es decir la magnitud minima que puede determinarse con un nivel aceptable
de exactitud por el método analitico utilizado. En estecaso LQ=0,1 pg/l.

Nota (3): * se refiere a que la muestra se encontraba muy alterada (muy sucia) y por lo tanto, el método no permitia obtener
resultados confiables.

Como es posible notar, los valores obtenidos, en su mayoria, se encuentran por debajo del limite de
deteccion (0,05 pg/l) o del limite de cuantificacion (0,1 pg/l) del método analitico empleado.
Unicamente durante la época de vendimia (recogida de la uva), es decir Agosto e inicios de Septiembre,
y en su mayoria correspondientes al metalaxil, es que se obtuvieron valores superiores a estos limites.

Aun asi, es posible observar que las concentraciones obtenidas son bajas.

De acuerdo a lo expuesto en la seccién 1.3.2.1, el agua residual sintética utilizada para realizar los
ensayos de la PP2 se prepar6 afiadiendo tres pesticidas (clorpirifés, tebuconazole y metalaxil), y dos
metales pesados (niquel y cobre) a esta agua residual proveniente de Codorniu. De cada uno de estos

contaminantes se agregaron 5 mg/l (500 pg/l).
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No se proporcionaron datos de entrada de metalaxil, pero debido a que la cantidades de este pesticida

presente en elagua base utilizada para preparar el agua residual sintética de los ensayos, es baja durante

todo el afio, y que se conoce cuanta cantidad de este pesticida se agregd al agua residual sintética (500

pg/l), se decidio realizar los célculos de los primeros 8 dias de muestreo (fase de contaminacion)

considerando esta concentracion tedrica del mismo. No fue posible realizar los calculos para la fase de

descontaminacion (Ultimos 8 dias de muestreo), debido a la falta de datos del afluente. Se recomienda

que para futuras experiencias, siempre se caractericen, tanto las muestras de entrada, como de salida,

para gue los resultados obtenidos reflejen de mejor manera la realidad de la practica llevada a caboy

por ende, sean mas completos y confiables.

Los porcentajes de eliminacion obtenidos para el metalaxil se reportanen la Tabla 3.26 y en la Figura

3.26 se pueden observar de forma gréafica.

Tabla 3.26. Porcentaje de Remocion de Metalaxil Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracion (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular

(Fuente: Elaboracion Propia, 2017) ()

Humedal Horizontal

Humedal Vertical

Tiempo | Entrada . - — . . —
[d] [ng/| Salida |Porcentaje de Remocion Salida Porcentaje de Remocién
[ng/1] [%0] [ng/] [%0]
1 500,00 0,00 100,00 0,00 100,00
2 500,00 0,00 100,00 0,00 100,00
3 500,00 0,00 100,00 0,00 100,00
4 500,00 0,00 100,00 0,00 100,00
5 500,00 59,80 88,04 65,90 86,82
6 500,00 59,80 88,04 89,60 82,08
7 500,00 90,50 81,90 111,80 77,64
8 500,00 122,00 75,60 118,60 76,28
9 ND® 25,30 - 25,40 -
10 ND 15,70 - 22,00 -
11 ND 13,70 - 8,70 -
12 ND 12,70 - 5,10 -
16 ND 3,20 - 3,10 -

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC,2017c

Nota (2): ND se refiere a no disponible.
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Figura 3.26. Porcentaje de Remocidn de Metalaxil Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible notar que los primeros dias ambos humedales alcanzan un rendimiento de eliminacion del
100%, y que a partir del cuarto dia este desempefio comienza a disminuir, siendo ligeramente superior

en el humedal horizontal.

Se conoce que entre los mecanismos de eliminacion de los pesticidas en los humedales, la adsorcién en
el material granular resulta de los mas importantes, especialmente al utilizar sustratos de mayor
contenido organico, como es el caso del corcho (ver seccion 1.1.1.4). Por lo tanto, se puede asumir que
la adsorcion fue el mecanismo que mayor protagonismo tuvo en la eliminacion del metalaxil, por lo
cual el descenso observado a partir del cuarto dia puede estar asociado con la disminucion de espacios
activos en el corcho, los cuales han sido ocupados, en los previos dias y riegos, por iones metélicos,
moléculas de metalaxil y otros contaminantes, lo que resulta en la pérdida de la capacidad de adsorcion
del corcho, y que el metalaxil no pueda ser adsorbido al mismo grado que al inicio de los riegos. De
igual manera, se conoce que la cantidad de corcho contenida en el humedal vertical es menor a la
presente en el horizontal, lo cual puede explicar el por qué el rendimiento del humedal horizontal, a
partir del cuarto dia, es ligeramente mayor al del vertical, ya que al haber mas cantidad, hay mas

espacios activos en los cuales el metalaxil puede adsorberse, y por lo tanto, mas remocién del mismo.

Aunque la adsorcion en el material granular seael mecanismo que domina la remocion de los pesticidas
en los humedales, otros mecanismos, como la asimilacion por la plantas, también participan. En base a
esto, se considera que la ligera diferencia observada entre ambos humedales a partir del cuarto dia,
también puede deberse a que como los humedales horizontales presentan menores profundidades que
los verticales (ver seccién 1.1.1), en el poco tiempo transcurrido, las raices de las plantas del humedal

horizontal fueron capaces de adentrarse en toda la columna del lecho, mientras que en el vertical no.
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Esto le proporciond a las plantas una mayor area de asimilacion de contaminantes, y una ligera ventaja
al humedal horizontal sobre el vertical, permitiendo de esta manera que el horizontal alcanzara niveles

de eliminacién un poco mas elevados.

A pesar de que el rendimiento disminuye, los valores que alcanzan siguen siendo mayores al 75% en
ambos tipos de configuraciones, por lo cual se puede suponer que el uso de humedales con corcho

resultan una buena alternativa para eliminar este contaminante.

Lalegislacion espafiola (Real Decreto849/1986) establece como valor limite de plaguicidas totales para
verter a aguas continentales, una concentracion de 0,05 mg/1 (50 pg/l). Porotro lado, segin la normativa
catalana (Decreto 130/2003), para verter a depuradora municipal la concentracion debe ser igual o
menor a 0,10 mg/l (100 pg/l) (ver seccion 1.1). Al detallar las concentraciones alcanzadas en los
efluentes de ambos humedales (ver Tabla 3.26), es posible notar, que entre los dias 5y 8 del ensayo,
las mismas se encuentran por encima de estos valores limites. Adicionalmente, es importante recalcar
que el limite establecido es para los plaguicidas totales, mientras que los valores que se tienen
corresponden Unicamente al metalaxil, y se conoce que hay otros pesticidas presentes en el agua residual
sintética y en el agua base de Codorniu (como el aldrina, los clorpirifés y el tebuconazole). Sin embargo,
esimportante recordar que para preparar el agua residual sintética utilizada enestaexperiencia se agrego
un adicional de pesticidas al agua base. Adicionalmente, segun lo reportado en la Tabla 3.25, se conoce
que las concentraciones de los pesticidas en el agua residual de Codorniu que ha sido sometida a un
tratamiento primario y secundario, suele ser baja. De igual manera, si se detallan las concentraciones
obtenidas durante la fase de descontaminacion (desde el dia 9 hasta el 16), en la cual no se agrego el
adicional de pesticidas al agua base, es posible notar que las concentraciones alcanzadas en el efluente

de ambos humedales si se encuentran por debajo de los limites de vertido.

3.3.8 Eliminacién del Cobre

Para el cobre, al igual que con el metalaxil, tampoco se proporcionaron datos de entrada. Sin embargo,
se conoce que las trazas de los metales pesados presentes en las aguas residuales vitivinicolas provienen
de las formulas comerciales de los pesticidas. Debido a esto, se tomo la misma decision que en el caso
del metalaxil, de realizar los célculos de los primeros 8 dias de muestreo (fase de contaminacion)
considerando la concentracion tedrica que se afiadio de cobre para preparar el agua residual sintética,
es decir 0,5 mg/l (500 pg/l) (ver punto 1.3.2.1). De igual manera, que con el metalaxil, no fue posible
realizar los calculos para la fase de descontaminacion (Ultimos 8 dias de muestreo), debido a la falta de

datos del afluente.

En la Tabla 3.27 se exhiben los porcentajes de eliminacion obtenidos para el cobre. En la Figura 3.27

se pueden observar de forma grafica.
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Tabla 3.27. Porcentaje de Remocién de Cobre Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)(V)

. Humedal Horizontal Humedal Vertical
Tle[g]mo E[r: g/alc]ia Salida |Porcentaje de Remocién| Salida | Porcentaje de Remocidn
[ng/1] [%0] [ng/1] [%0]

2 500,00 11,00 97,80 245,00 51,00

6 500,00 14,00 97,20 51,00 89,80

8 500,00 18,00 96,40 163,00 67,40
12 ND® 5,60 - 15,00 -
16 ND 7,00 - 17,00 -

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017¢c
Nota (2): ND se refiere a no disponible.
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Figura 3.27. Porcentaje de Remocién de Cobre Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible evidenciar que en el humedal horizontal el rendimiento de eliminacion alcanzado durante
todos los dias de muestreo, fue practicamente constante e igual al 100%, es decir, que es un sistema que
elimina efectivamente a este contaminante. Por otro lado, el comportamiento obtenido para el humedal
vertical fue variable, ya que el desempefio aumentd y luego disminuyd. Aun asi, los rendimientos
obtenidos fueron superiores al 50%, por lo cual puede establecerse que es un sistema que resulta
adecuado para lograr mejorar la calidad del efluente en cuanto a las concentraciones de cobre. Segun la
bibliografia consultada (Matagui et al., 1998) obtener porcentajes de remocion elevados era lo esperado
(verseccion 1.1.1.5).

Los mecanismos involucrados en la eliminacién de los metales pesados en los humedales son diversos
y complejos y resulta complicado poder determinar cual de ellos domina y qué sucede exactamente (ver

seccion 1.1.1.5). De todos modos, por los resultados obtenidos se puede suponer lo siguiente:

e Laasimilacion del cobre en las plantas pudo haber sido uno de los mecanismos protagonistas,

lo que permitié que los rendimientos alcanzados en el humedal horizontal fueran mayores a los
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alcanzados por el humedal vertical, ya que, tal cual como se supuso que sucedi6 en el caso del
metalaxil, en los horizontales las raices penetran toda la columna del lecho, lo que les
proporciona mayor area para poder asimilar al contaminante.

e Laadsorcion en el material granular pudo haber sido otro de los principales mecanismos de
eliminacion y debido a que el humedal horizontal contiene mas cantidad de corcho que el
vertical, la cantidad de espacios activos en los que el cobre pudo haber sido adsorbido es mayor,
lo que permite que el humedal horizontal pueda alcanzar mejores desempefios de eliminacion
gue el humedal vertical.

e Las condiciones anaerobias caracteristicas del humedal horizontal, parecieran haberle

proporcionado una ventaja sobre las condiciones aerobias del humedal vertical.

Para verter a aguas continentales, la legislacion espafiola (Real Decreto 849/1986) establece una
concentracion de cobre de 0,5 mg/l (500 ug/l) como valor limite de vertido. Por otro lado, para verter a
depuradora municipal, la legislacion catalana (Decreto 130/20030) reporta un valor limite de 3 mg/I
(3.000 pg/ly (ver seccion 1.1). Como es posible notar, aun habiendo agregado 0,5 mg/l de cobre al agua
residual vitivinicola base para obtener el agua residual sintética utilizada para realizar los ensayos, las

concentraciones alcanzadas en los efluentes de ambos humedales cumplen con dichos limites.
3.3.9 Eliminacion del Niquel

Para el niquel, al igual que con el metalaxil y el cobre, tampoco se proporcionaron datos de entrada, y
de igual manera que con ellos, se decidio realizar los célculos de los primeros 8 dias de muestreo (fase
de contaminacion) considerando la concentracion tedrica que se afiadié del mismo para preparar el agua
residual sintética, es decir 0,5 mg/l (500 pg/l) (ver punto 1.3.2.1). De igual forma que con los otros dos
contaminantes, debido a la falta de datos del afluente, tampoco fue posible realizar los célculos para la
fase de descontaminacién (Ultimos 8 dias de muestreo). A continuacion en la Tabla 3.28 se pueden
observar los porcentajes de eliminacion obtenidos para el niquel, los cuales se pueden detallar de una
manera grafica en la Figura 3.28.
Tabla 3.28. Porcentaje de Remocion de Niquel Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente

Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017))

. Humedal Horizontal Humedal Vertical
Tleig]]po E{:};ﬁa Salida |Porcentaje de Remocion Salida Porcentaje de Remocion
[ng/l] [%0] [ng/] [%0]

2 500,00 21,00 95,80 56,00 88,80
6 500,00 22,00 95,60 23,00 95,40
8 500,00 21,00 95,80 38,00 92,40

12 ND® 14,00 - 16,00 -

16 ND 13,00 - 14,00 -

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017¢c
Nota (2): ND se refiere a no disponible.
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Figura 3.28. Porcentaje de Remocidn de Niquel Alcanzado en Humedales Construidos de Diferente
Configuracién (Horizontal y Vertical) que Utilizan Corcho como Material Granular
(Fuente: Elaboracion Propia, 2017)

Es posible observar que el comportamiento de ambos humedales es semejante al comportamiento
obtenido para el caso de la eliminacién del cobre (ver seccion 3.3.8). En el humedal horizontal el
rendimiento de eliminacién alcanzado durante todos los dias de muestreo, fue elevado y practicamente
constante. En cambio, para el humedal vertical los rendimientos conseguidos fueron variables, ya que
el desempefio aumentd del segundo al sexto dia y luego disminuyd al octavo dia. De todas maneras, se
puede notar que el desempefio de ambos humedales para eliminar el niquel fue elevado, ya que los
porcentajes de eliminacion se encuentran por encima del 88%, lo cual concuerda con lo esperado segun
lo mencionado en el apartado 1.1.1.5 por Matagui et al. (1998).

Debido a que el comportamiento obtenido fue el mismo que para el caso del cobre, las tres suposiciones

previamente realizadas en el apartado del mismo (3.3.8) también aplican para éste.

Adicionalmente, se puede agregar que aunque la tendencia obtenida fue la misma para ambos metales
pesados, los rendimientos de eliminacion del niquel alcanzados para el humedal horizontal son
ligeramente inferiores a los rendimientos de eliminacién de cobre, mientras que en el humedal vertical,
los rendimientos de eliminacion del niquel son superiores a los del cobre. Esto indica que a pesar de
que los mecanismos de eliminacion involucrados, y las condiciones del ambiente sean las mismas, y
que ambos contaminantes sean metales pesados, la eliminacion de los mismos también se ve
condicionada por la naturaleza propia de cada uno. Por esta razén, la eliminacion del niquel en el
humedal vertical fue mas efectiva que la del cobre, mientras que en el humedal horizontal ocurri6 lo

contrario.

El valor limite de niquel establecido por el Real Decreto 849/1986 (legislacion espafiola) para verter a
aguas continentales es de 3 mg/1 (3.000 pg/l), mientras que el valor limite, seginel Decreto 130/20030
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(normativa catalana), para verter a depuradora municipal es de 5 mg/l (5.000 pg/l) (ver seccion 1.1).
Como es posible notar, de igual manera que como ocurrio con el cobre, aun habiendo agregado niquel
al agua residual vitivinicola base, las concentraciones alcanzadas en los efluentes de ambos humedales

son inferiores a los limites.

Es importante recordar que para el metalaxil y los metales pesados, el valor de entrada utilizado fue el
teorico, y por lo tanto, puede ser que en la realidad las concentraciones del afluente hayan sido otras, lo
que resultaria en porcentajes de eliminacion diferentes. De todas maneras, es posible observar, que los
humedales construidos que utilizan corcho como material granular funcionan para eliminar estos
contaminantes propios de las aguas residuales de la industria vitivinicola, que son dificiles de degradar.
Adicionalmente, fue posible comprobar que sirven para eliminar contaminantes encontrados

tipicamente en las aguas residuales, como la DQO,DBOs, y los compuestos del nitrégeno y del fosforo.

En la Tabla 3.29, se puede encontrar, de forma resumida, marcado con una “X”, cual de los dos
humedales de corcho (vertical u horizontal) consiguié un mejor desempefio en cuanto a su capacidad

para eliminar los distintos contaminantes presentes en las aguas residuales vitivinicolas.

Tabla 3.29. Desempefio de los Humedales de Corcho para Eliminar Contaminantes de las Aguas Residuales de
la Industria Vitivinicola en Base a su Configuracion (Fuente: Elaboracién Propia, 2017)

Contaminante | Humedal Vertical | Humedal Horizontal
DQO X

DBOs X

Amonio X

Nitratos, X®

Nitrogeno Total X

Fosforo Total X
Metalaxil X

Cobre X

Niquel X

Nota (1): Los resultados obtenidos para los nitratos difieren de lo esperado, ya que las condiciones aerobias que caracterizan
al humedal vertical, no resultan favorables para que se lleve a cabo el proceso de desnitrificacion.

En general, es posible evidenciar que el humedal vertical tuvo un mayor desempefio removiendo los
contaminantes mas comunes (DQO, DBOs amonio, nitratos, y nitrdgeno total), mientras que el
horizontal resulté mas adecuado para eliminar el fésforo total y los contaminantes propios de la industria

vitivinicola (metalaxil y metales pesados).

A pesar de que no todos los contaminantes estudiados pudieron compararse con los valores limite de
vertidos establecidos en la legislacion espafiola y catalana, en aquellos casos en que si fue posible, se
pudo notar, que exceptuando el metalaxil los ultimos dias de la fase de contaminacion, el resto de los
contaminantes alcanzaron concentraciones por debajo de estos limites. Sin embargo, como durante la
fase de descontaminacion, en la cual no se afiadio un adicional de pesticidas, el metalaxil tambien
cumplié con los limites, se puede inferir que mediante el empleo de este tipo de sistemas como
tratamiento terciario de aguas residuales vitivinicolas, es posible garantizar que los efluentes de los

mismos cumplan con las legislaciones de vertido. A pesar de que para la mayoria de los contaminantes,
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el agua de entrada a los humedales, ya cumplia con ambas legislaciones, se consideré importante

realizar esta comparacion para verificar que en el efluente también fuera asi.

En resumen, se puede deducir que los resultados obtenidos resultan beneficiosos para las empresas
vitivinicolas, porque implican que éstas pueden mejorar la calidad de sus efluentes mediante un sistema
de humedales construidos, el cual es econdmico y ambientalmente amigable. Adicionalmente, al poder
emplear los residuos de corcho como el material granular de los mismos, es posible que este tipo de
industria sea introducido a una economia circular. Finalmente, el combinar estos dos factores también
les resulta ventajoso, porque ademas les permite disminuir el impacto ambiental generado por sus

actividades.

Por otro lado, se recomienda repetir el ensayo para corroborar que las tendencias obtenidas para todos
los contaminantes son adecuadas, y no producto de errores cometidos durante la toma y caracterizacion
de la muestra. De igual manera, se recomienda que para futuros ensayos se tomen varias muestras de
entrada y de salida cada dia, para poder tener mayor cantidad de datos y asi poder realizar un mejor

estudio de los comportamientos.

Cabe sefialar, que esta experiencia se realizd empleando agua residual de Codorniu que ha sido sometida
previamente a un tratamiento primario y secundario, debido a que en estos momentos, en la misma
empresa, se estan realizando pruebas preliminares para evaluar el desempefio de un sistema de
humedales construidos que utiliza corcho como material granular, que esté instalado en su terreno. Seria
interesante realizar las mismas pruebas empleando agua que no ha sido sometida al tratamiento
secundario para ver como varia el desempefio de cada tipo de humedal al trabajar con cargas
contaminantes mas elevadas. De esta manera, se podria verificar si los humedales serian capaces de
soportar y disminuir cargas mayores, para que asi, en caso de que el tratamiento secundario falle y no
alcance las concentraciones esperadas, igual se pueda garantizar el cumplimiento de los valores de

vertido, empleando humedales como tratamientos terciarios.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Para alcanzar el objetivo general de este TFM, se realizaron tres actividades principales: 1) un estudio
de la cinética de adsorcion del metalaxil en el corcho utilizando para su deteccion, un método
espectrofotomeétrico UV-V, 2) un ensayo con humedales de grava y corcho, para determinar si el de
corcho podria utilizarse para eliminar contaminantes tipicamente encontrados en aguas residuales
(DQO, DBOs amonio, nitratos, nitrogeno total y fésforo total), y 3) una evaluacion del desempefio de
un humedal vertical y uno horizontal, ambos de corcho, para tratar aguas residuales vitivinicolas,
mediante la eliminacién de los contaminantes presentes en las mismas (DQO, DBOs, amonio,
nitratos, nitrégeno total, fosforo total, metalaxil, cobre y niquel). A continuacién se exponen las

conclusiones alcanzadas en cada una de ellas.

En primer lugar, a partir de la puesta en punto del método espectrofotometrico UV-V como método de
deteccion del metalaxil y de los experimentos de estudio de cinética de adsorcion, fue posible concluir

que:

e Lalongitud de onda de trabajo es de 266,0 nm.

e Larectade calibrado viene definida por la ecuacion: y=0,021*x+0,0018, y se puede aplicar en
un rango de trabajo de 2 a 30 mg/I.

e No deberian haber inconvenientes en realizar el estudio de cinética del metalaxil en el corcho
con una solucién de concentracion inicial de 5 mg/l.

e La materia organica que es liberada por el corcho genera una interferencia en las lecturas de
absorbancia reportadas por el espectrofotdmetro UV-V.

e A medida que el corcho es lavado, tanto por tiempos de lavado, como por ciclos de lavado, la
cantidad de materia organica que libera, disminuye.

e Existe una relacion entre la disminucion de la coloracion de las muestras de lavado y la
disminucion de la absorbancia de la misma.

e Porninguno de los dos métodos de lavado intentados (tiempos Y ciclos de lavado) fue posible
lograr un lavado homogéneo del corcho.

e Deacuerdoal grado de lavado que haya recibido cada particula de corcho, y a la forma y tamafio
propio de la misma, la cantidad de materia organica que tiene disponible para liberar, es
diferente.

e Cuando el corcho es sometido a algin tipo de proceso de movimiento, el roce que se da entre
los pedazos de corcho favorece a que éste libere mayores cantidades de materia organica.

e Nose logré eliminar la interferencia generada por la materia organica del corcho, por lo cual

no fue posible llevar a cabo los estudios de cinética de adsorcion.
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El uso de un método espectrofotométrico UV-V no resulta adecuado para la determinacion de
las concentraciones de metalaxil cuando se trabaja con un adsorbente que libera materia
organica. Sin embargo, debido a que se obtuvo una recta de calibrado adecuada, este método
econdmico y sencillo si podria emplearse para determinar las concentraciones de metalaxil, si
las mismas se encuentran por encima de los 2 mg/l y si no se trabaja con un adsorbente que

libere materia organica, como por ejemplo, el carbon activado.

Con respecto al comportamiento general de los humedales, al analizar los datos de ambas plantas

pilotos, fue posible concluir lo siguiente:

Para los contaminantes en que la accién microbiana fue uno de los mecanismos de eliminacion
mas importantes, los rendimientos de eliminacion fueron mejorando con el transcurso del
tiempo debido al desarrollo de las poblaciones microbianas, como por ejemplo, la DQO.

El usar restos de corcho puede resultar adecuado para tratar aguas que presenten una baja carga
organica, pero que en los casos en que el agua residual a tratar presenta altas cargas organicas,
la materia organica que libera el corcho durante los primeros meses de funcionamiento, puede
resultar excesiva.

El rendimiento de eliminacion del amonio y del nitrégeno total, se ve afectado por el contenido
de nitrégeno orgénico en el sistema.

Fue posible comprobar que la escasa movilidad que presentan los compuestos que contienen
fésforo dificulta la eliminacion del mismo, ya que en la mayoria de los casos se obtuvieron
concentraciones mas elevadas en los efluentes que en los afluentes, por lo cual, en general, fue
el contaminante en el que se alcanzaron los menores rendimientos de eliminacion.

El desempefio del corcho para adsorber contaminantes se reduce a medida que transcurre el
tiempo, debido a que pierde capacidad de adsorcion, lo cual ocasiona que los rendimientos de
eliminacion de aquellos contaminantes en los cuales éste es uno de los mecanismos

protagonista, como es el caso del metalaxil, disminuyan con el tiempo.

Con respecto al analisis de los datos de la PP1, fue posible concluir que:

El desarrollo microbiano se vio favorecido por la materia organica liberada por el corcho, por
lo cual, en general, el humedal de corcho consiguid alcanzar mayores porcentajes de
eliminacién que el humedal de grava.

Fue posible comprobar que durante los primeros riegos (lavados), la cantidad de materia
orgénica liberada por el corcho es mayor, lo que disminuye el desempefio de los humedales en
cuanto a su eliminacion de la DQO.

Los rendimientos alcanzados para los nitratos, fue mayor a los alcanzados para el amonio, lo

cual, por tratarse de humedales verticales, difiere de lo esperado.
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e Los humedales que utilizan corcho como material granular funcionan a un nivel similar que los
humedales de grava.

e El corcho puede ser utilizado como material granular en sistemas de humedales construidos,
para eliminar los contaminantes tipicamente encontrados en aguas residuales, lo que seria
propicio y beneficioso porque se estaria aprovechando un residuo en el proceso, evitando asi

que culmine enlos vertederos y contribuya con el problema del aumento de desechos

Por otro lado, en base a los resultados obtenidos a partir del analisis de los datos de la PP2, fue posible

concluir que:

e Dentro del periodo inicial de funcionamiento de los humedales de corcho, éste presenta un
punto de maxima liberacion de materia organica, que no necesariamente coincide con el primer
lavado.

e Tanto, los humedales verticales de corcho, como los horizontales, pueden emplearse para
remover los contaminantes de las aguas residuales vitivinicolas.

e El humedal vertical tuvo un mayor desempefio removiendo los contaminantes mas comunes
(DQO, DBOs amonio, nitratos, y nitrogeno total), mientras que el horizontal resultdé mas
adecuado para eliminar el fosforo total y los contaminantes propios de la industria vitivinicola
(metalaxil y metales pesados).

e En el casode los nitratos, los rendimientos de eliminacion alcanzados en el humedal vertical
fueron mayores a los del humedal horizontal, lo cual difiere de lo esperado.

e Las condiciones aerobias que caracterizan los humedales verticales favorecen la actividad
microbiana y por lo tanto, la eliminacion de los contaminantes en los cuales ésta fue uno de los
mecanismos de eliminacién protagonista. Por otro lado, para los contaminantes en que la
asimilacion por plantas y la adsorcion enel material granular fueron los mecanismos principales
de eliminacion, se vio favorecido mas bien el humedal horizontal, debido a que las raices
ocupaban una mayor area para asimilar contaminantes y el corcho presentaba mayor cantidad
de espacios activos para adsorberlos.

e El empleo de este tipo de sistemas como tratamiento terciario de las aguas residuales
vitivinicolas, permite garantizar que los efluentes de los mismos cumplan con los valores
limites de vertido establecidos por la legislacion espafiola (Real Decreto 849/1986) y catalana
(Decreto 130/2003).

En sintesis, a partir de la elaboracion de este TFM, se concluyd que los humedales construidos que
utilizan corcho como material granular funcionan para eliminar los contaminantes de las aguas
residuales de la industria vitivinicola. Esto resulta beneficioso para las empresas vitivinicolas porque
implica que mediante elempleo de sistemas, que son econémicos y ambientalmente amigables, podrian
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introducirse a una economia circular, y disminuir los impactos ambientales generados por sus

actividades.

Por ultimo, en cuanto a la metodologia que emplearon los miembros de la Catedra de la UNESCO de
Sostenibilidad de la UPC, para conseguir los datos que fueron analizados en este TFM, se observé que:

e Hubo una insuficiencia de datos para poder realizar evaluaciones estadisticas adecuadas.

e Se tuvieron problemas, con los datos de DBOs proporcionados, lo cual podria deberse a un
problema al utilizar el instrumento de analisis.

e Se cometieron ciertos errores al momento de caracterizar los compuestos de nitrégeno (amonio,
nitratos y nitrégeno total), lo que se tradujo en errores en los datos proporcionados y por ende
en los porcentajes de eliminacién calculados a partir de los mismos.

e Debido a que en cada campafa de la PP 1 se modificaron dos variables (el caudaly el estado de
maduracion del humedal), no fue posible comparar los porcentajes de remocion alcanzados
entre las distintas camparnias.

¢ No se proporcionaron datos de entrada para el metalaxil y los metales pesados, por lo cual se
empled el valor tedrico para determinar los porcentajes de eliminacion, lo cual afecta los

rendimientos calculados.

Debido a esto, para optimizar la metodologia empleada y obtener resultados de mayor fiabilidad en
futuras investigaciones, se recomienda:

e Tomar suficientes réplicas de cada medida de manera de poder realizar un analisis de la calidad
de los datos mediante pruebas estadisticas adecuadas.

e Adiestrar al personal de una manera adecuada, especialmente en el empleo de los métodos
analiticos y enlos protocolos de las metodologias a seguir.

e Tener un mayor control de los procesos.

o Caracterizar tanto las muestras de entrada, como de salida, de manera que los resultados
obtenidos reflejen de mejor manera la realidad de la préctica llevada a cabo.

e Llevar un registro de control de incidencias.

Adicionalmente, se recomienda repetir las experiencias llevadas a cabo en las plantas pilotos, teniendo
en cuenta las recomendaciones anteriores, para asi poder corroborar las conclusiones realizadas en

cuanto a los comportamientos y las tendencias obtenidas al realizar este TFM.
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5 FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Algunas experiencias que podrian llevarse a cabo para complementar el trabajo realizado son:

e Realizar, mediante el empleo de un espectrofotometro UV-V, estudios de adsorcion del
metalaxil usando un soporte que no libere materia organica como el carbon activado, para
verificar si podria emplearse como un método sencillo y econémico de determinacion del
mismo.

e Realizar estudios de cinética de adsorcion del metalaxil en el corcho empleando otros métodos
de determinacion, de forma de poder entender el proceso de adsorcion que se lleva a cabo entre
estos compuestos, de mejor manera. Realizar los estudios modificando distintas variables, como
el pH, el didmetro de la particula del corcho, la concentracién inicial de la solucion y la
temperatura.

e Estudiar la competencia que puede darse entre los pesticidas y los metales pesados presentes
en las aguas residuales vitivinicolas para ser adsorbidos por el corcho.

e Realizar ensayos para determinar el punto de liberacion méaxima de materia organica del corcho.

e Llevar a cabo las experiencias de las plantas pilotos utilizando corcho de distinto tamafio para
determinar como el tamafio de la particula del adsorbente puede afectar el desempefio de los
humedales para eliminar contaminantes.

e Estudiar a mas detalle las interrelaciones que se dan entre los elementos involucrados en el
sistema, es decir, la vegetacion, la biopelicula y el material granular.

e Realizar pruebas en la PP2 empleando agua residual vitivinicola que no ha sido sometida a un
tratamiento secundario, para ver como se comportan tratando aguas residuales con mayor carga
contaminante.

o Realizar experimentos enlos que el corchosea previamente tratado, o enlos que en los primeros
meses de funcionamiento se agregue un humedal adicional de grava, o una seccion de grava al
final del humedal de corcho, para comprobar si efectivamente éstas acciones permiten controlar
las concentraciones elevadas de DQO y DBOs que resultan de la liberacion de la materia
organica del corcho.

e Evaluar el desempefio de los humedales con corcho para eliminar contaminantes emergentes
poco biodegradables propios de aguas residuales de otro tipo de industrias, como medicamentos

y disruptores endocrinos.
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ANEXO A - DATOS DE LA PP1 PROPORCIONADOS

En las siguientes tablas se pueden encontrar los datos correspondientes a la PP1, que fueron utilizados
para realizar la evaluacion del desempefio de los humedales verticales construidos en cuanto a su
capacidad para remover los contaminantes que tipicamente se encuentran en las aguas residuales (ver
apartado 3.2). Estos se obtuvieron bajo el marco del proyecto Europeo LIFE REAGRITECH, y fueron
proporcionados por la Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya.
En la Tabla A.1 se encuentran los valores de entrada (del afluente) de ambos tipos de humedales, en la
Tabla A.2 se pueden observar los valores de salida (del efluente) del humedal de corchoy en la Tabla
A.3 estan expuestos los valores del efluente del humedal de grava.



Tabla A.1. Datos del Afluente de los Humedales de Corcho y Grava de la PP1- Proyecto LIFE REAGRITECH (Fuente: Aguilar, 2016a)

Datos de Entrada de la PP1®
Medicion | DQO [mg/l]| DBOs [mg/I] | Amonio [mg/1]®| Nitratos [mg/I]® | N Total [mg/l]| P Total [mg/I]
Campana 1 (Q=50 I/d)
Medida 1 202,00 100,00 >80,00 14,50 201,00 16,30
Medida 2 244,00 170,00 >80,00 29,10 237,00 16,56
Medida 3 465,00 130,00 80,00 23,40 190,00 13,24
Campafia 2 (Q=75 I/d)
Medida 1 190,00 - 177,00 36,40 331,00 16,37
Medida 2 207,00 - 171,50 55,50 300,00 15,91
Medida 3 225,00 110,00 129,50 54,70 262,00 16,30
Campafia 3 (Q=100 I/d)
Medida 1 160,00 - 246,50 66,60 273,00 16,30
Medida 2 89,00 - 137,00 47,80 251,00 13,90
Medida 3 158,00 180,00 191,50 21,40 262,00 24,20
Campanfia 4 (Q=150 I/d)
Medida 1 349,00 240,00 210,50 37,30 348,00 24,45
Medida 2 204,00 - 215,50 40,50 355,00 24,45
Medida 3 338,00 - 183,50 26,40 252,00 24,45
Camparia 5 (Q=200 I/d)
Medida 1 146,00 380,00 113,50 42,80 285,00 13,50
Medida 2 290,00 - 90,50 112,30 282,00 22,20
Medida 3 130,00 - 281,00 27,80 330,00 19,27

Nota (1): Los datos de entrada fueron los mismos paraambos tipos de humedales.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.
Nota (3): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NOz-N.
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Tabla A.2. Datos del Efluente del Humedal de Corcho de la PP1-Proyecto LIFE REAGRITECH (Fuente: Aguilar, 2016a)

Datos de Salida del Humedal de Corcho

Medicion | DQO [mg/l]] DBOs [mg/l] | Amonio [mg/l]®| Nitratos [mg/l]® | N Total [mg/I]| P Total [mg/l]
Campania 1 (Q=50 I/d)

Medida 1 104,00 70,00 93,70 20,90 180,00 8,15

Medida 2 114,00 80,00 105,10 31,80 167,00 8,15

Medida 3 66,00 80,00 93,30 24,00 169,00 11,33
Campanfa 2 (Q=75 I/d)

Medida 1 104,00 80,00 102,30 35,60 270,00 15,06

Medida 2 75,00 - 134,50 27,10 277,00 16,63

Medida 3 78,00 70,00 123,50 24,70 248,00 16,30
Campanfia 3 (Q=100 I/d)

Medida 1 88,00 60,00 188,50 32,20 205,00 16,30

Medida 2 40,00 - 191,00 28,70 140,00 16,30

Medida 3 87,00 60,00 231,50 28,00 200,00 19,50
Campania 4 (Q=150 I/d)

Medida 1 71,00 50,00 130,00 24,40 257,00 22,60

Medida 2 73,00 - 177,50 37,50 341,00 21,80

Medida 3 67,00 - 155,50 35,70 285,00 9,90
Campafia 5 (Q=200 I/d)

Medida 1 51,00 20,00 105,00 38,40 224,00 15,10

Medida 2 38,00 - 87,00 54,50 249,00 22,30

Medida 3 32,00 20,00 79,00 49,20 328,00 20,90

Nota (1): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NOz-N.

115



Tabla A.3. Datos del Efluente del Humedal de Grava de la PP1 — Proyecto LIFE REAGRITECH (Fuente: Aguilar, 2016a)

Datos de Salida del Humedal de Grava

Medicion | DQO [mg/l]| DBOs [mg/l] | Amonio [mg/l] @ | Nitratos [mg/I] @ | N Total [mg/l] | P Total [mg/l]
Campana 1 (Q=50 I/d)

Medida 1 31,00 40,00 82,20 18,00 206,00 23,60

Medida 2 13,00 60,00 87,00 18,90 195,00 25,10

Medida 3 14,00 50,00 71,30 34,40 170,00 711
Campanfa 2 (Q=75 I/d)

Medida 1 71,00 50,00 174,00 28,40 289,00 15,06

Medida 2 153,00 - 114,80 41,20 264,00 14,87

Medida 3 40,00 70,00 140,00 26,80 287,00 15,58
Campanfia 3 (Q=100 I/d)

Medida 1 57,00 70,00 166,50 21,50 201,00 16,00

Medida 2 59,00 - 157,50 28.60 275,00 16,30

Medida 3 106,00 60,00 137,00 30,00 205,00 24,45
Campania 4 (Q=150 I/d)

Medida 1 81,00 20,00 110,50 28,10 294,00 24,00

Medida 2 41,00 - 187,00 29,50 264,00 24,00

Medida 3 39,00 188,00 26,00 283,00 24,00
Campafia 5 (Q=200 I/d)

Medida 1 29,00 20,00 68,50 32,60 250,00 18,00

Medida 2 104,00 - 87,00 30,60 197,00 22,00

Medida 3 80,00 40,00 185,00 36,00 280,00 19,00

Nota (1): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NOz-N.
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ANEXO B - EVALUACION DE LA CALIDAD DE LOS
DATOS DE LA PP1

En las siguientes tablas se pueden observar las evaluaciones de calidad realizadas a los datos de

la PP1,de los distintos contaminantes (ver seccién 3.2.2).

Los datos sombreados de rojo, representan aquellos datos que fueron descartados debido a que

exhibian un comportamiento contrario al observado los otros dos dias, es decir, que en el dia

descartado se removia 0 generaba contaminante, mientras que en los otros dos ocurria lo inverso.

Tabla B.1. Evaluacion de la Calidad de los Datos de la DQO (Fuente: Elaboracién Propia, 2017) ()

Caudal | Tiempo | Entrada = rg(;?ce ntaje de Gr(riliyoarce ntaje de

[I/d] [l | [mo/l] |Salida [mg/]| gy C,)Jn (07| Salida [mo/] | e OJ (%]
Campana 1

50 37| 202,00 104,00 48,51 31,00 84,65

50 38| 244,00 114,00 53,28 13,00 94,67

50 39| 465,00 66,00 85,81 14,00 96,99
Campana 2

75 65| 190,00 104,00 45,26 71,00 62,63

75 66| 207,00 75,00 63,77 153,00 26,09

75 67| 225,00 78,00 65,33 40,00 82,22
Campana 3

100 100| 160,00 88,00 45,00 57,00 64,38

100 101| 89,00 40,00 55,06 59,00 3371

100 102 | 158,00 87,00 4494 106,00 32,91
Campana 4

150 128 | 349,00 71,00 79,66 81,00 76,79

150 129 | 204,00 73,00 64,22 41,00 79,90

150 130| 338,00 67,00 80,18 39,00 88,46
Campanfa 5

200 164 | 146,00 51,00 65,07 29,00 80,14

200 165| 290,00 38,00 86,90 104,00 64,14

200 166 | 130,00 32,00 75,38 80,00 38,46

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.

Como es posible observar, en el caso de la DQO, no se descartd ninguno de los datos.
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Tabla B.2. Evaluacion de la Calidad de los Datos de la DBOs (Fuente: Elaboracion Propia, 2017) )

Tiempo | Entrada

Porcentaje de
Eliminacion

Salida [mg/1]

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
Los datos sombreados de morado fueron descartados porque los valores eran mayores a los
valores de DQO obtenidos ese mismo dia. Por otro lado, los valores sombreados de marrén fueron
eliminados debido a que el porcentaje de eliminacion obtenido fue el mismo, tanto para los
humedales de corcho, como para los humedales de grava. Finalmente, los valores sombreados de
rosado se descartaron debido a que sélo se tenian datos de salida, y por lo tanto, debido a la falta

de los datos de entrada, no era posible calcular la cantidad de contaminante que fue eliminado.



119

Tabla B.3. Evaluacion de la Calidad de los Datos del Amonio (Fuente: Elaboracién Propia, 2017) (%)

Caudal | Tiempo | Entrada - Corcha - - Sl -
[1/d] [d] [mg/I]® Salida Porcentaje de Salida Porcentaje de
[mg/l]® | Eliminacién [%]| [mg/I]® |Eliminacion [%0]
Campafia 1
50 37| 80,00 93,70 -17,13 82,20 -2,75
50 38| 80,00 105,10 -31,38 87,00 -8,75
50 39| 80,00 93,30 1663 7130 |08
Campafia 2
75 65| 177,00 102,30 42,20 174,00 1,69
75 66| 17150 134,50 21,57 114,80 33,06
75 67| 12950 12350 463] 14000 [FREH
Campaiia 3

100 100 | 246,50 188,50 166,50

100 101| 137,00 191,00 -39,42 157,50
100 102 | 191,50 231,50 -20,89 137,00
Campafia 4
150 128 | 210,50 130,00 38,24 110,50 4751
150 129 | 215,50 177,50 17,63 187,00 13,23
150]  130] 18350 | 15550 1526] 18800 |[INNNOU5|
Campaiia 5
200 164 | 11350 105,00 749 68,50 39,65
200 165| 9050 87,00 387 87,00 387
200 166 | 281,00 79,00 71,89 18,.00 34,16

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.
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Tabla B.4. Evaluacion de la Calidad de los Datos de los Nitratos (Fuente: Elaboracién Propia, 2017) (%)

Nota (1): A partirde datos de Aguilar, 2016a.
Nota (2): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NO3-N.

Caudal | Tiempo | Entrada - Corcho - - el -
[/d] [d] | [mg/M® Salida P_o rce nt_alje de Salida P_org:e nt_qje de
[mg/l1® | Eliminacién [%]] [mg/I]® | Eliminacién [%6]
Campafia 1
50 37| 145 20,9 -44,14 18,0 -24,14
50 38| 291 31,8 -9,28 18,9
50 39| 234 24,0 -2,56 344 -47,01
Campafia 2
75 65| 364 356 2,20 284 21,98
75 66| 555 27,1 51,17 412 25,77
75 67| 547 24,7 54,84 26,8 51,01
Campana 3
100 100| 66,6 322 51,65 215 67,72
100 101| 478 28,7 39,96 28,6 40,17
100 102| 214 28,0 30,0
Campafia 4
150 128 373 244 34,58 281 24,66
150 129| 405 375 141 29,5 27,16
150|  130] 264 357 |[8628 260 152
Campana 5
200 164| 428 384 10,28 32,6 23,83
200 165 112,3 54,5 5147 30,6 72,75
20 _166] 278 | 492
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Tabla B.5. Evaluacion de la Calidad de los Datos del Nitrégeno Total

(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)()

Caudal | Tiempo | Entrada =3 rg(;?’ce ntaje de GreIIZ:/oarce ntaje de
[I/d] [d] [mg/l] |Salida [mg/I] Eliminacién [%] Salida [mg/I] Eliminacién [%]
Campaiia 1
50 37| 201,00 180,00 1045] 20600 [RA9)
50 38| 237,00 167,00 29,54 195,00 17,72
50 39| 190,00 169,00 11,05 170,00 10,53
Campania 2
75 65| 331,00 270,00 18,43 289,00 12,69
75 66| 300,00 277,00 767 264,00 12,00
75 67| 262,00 248,00 5,34 287,00
Campana 3
100 100| 273,00 205,00 24,91 201,00 26,37
100 101| 251,00 140,00 4422 275,00
100 102 | 262,00 200,00 23,66 205,00 21,76
Campaiia 4
150 128 | 348,00 257,00 26,15 294,00 15,52
150 129 | 355,00 341,00 3,94 264,00 25,63
150 130 252,00 285,00
Campafa 5
200 164 | 285,00 224,00 21,40 250,00 12,28
200 165| 282,00 249,00 11,70 197,00 30,14
200 166 | 330,00 328,00 0,61 280,00 15,15

Nota (1): A partir de datos de Aguilar, 2016a.



Tabla B.6. Evaluacion de la Calidad de los Datos del Fésforo Total

(Fuente: Elaboracién Propia, 2017)()
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Caudal | Tiempo | Entrada = rg(;?’ce ntaje de Gr?Z:/oarce ntaje de

[I/d] [d] [mg/l] |Salida [mg/I] Eliminacién [%] Salida [mg/I] Eliminacién [%]
Campaiia 1

50 37| 16,30 8,15 49,98 23,60 -44,79

50 38| 16,56 8,15 50,77 25,10 -51,56

50 39| 1324 11,33 1441 711 [e Rl

Campania 2

75 65| 16,37 15,06 797 15,06 797

75 66| 1591 16,63 -451 14,87 6,56

75 67| 16,30 16,30 0,00 15,58 4,40
Campana 3

100 100| 16,30 16,30 0,00 16,00 1,60

100 101| 13,90 16,30 -17,37 16,30 -17,37

100 102 24,20 19,50 19,43 24,45 -1,21
Campaiia 4

150 128 | 2445 22,60 7,60 24,00 0,00

150 129| 2445 21,80 10,80 24,00 0,00

150 130 [ 24,45 9,90 59,60 24,00 0,00
Campafa 5

200 164 1350 15,10 -1150] 1800  [RS4106|
200 165| 22,20 22,30 -0,44 22,00 0,44
200 166 | 19,27 20,90 -8,22 19,00 3,55

Nota (1): A partir de datos de Aguilar, 2016a

Los valores sombreados de naranja fueron descartados debido a que las concentraciones de

entrada de los tres dias de muestreo presentaron exactamente el mismo valor.

En la campafia 3 se decidid no eliminar el valor del primer dia de muestreo (1,60%) a pesar de

que presentaba una situacion inversa a las otras dos medidas (se eliminaba fosforo total, mientras

que en los otros dos dias se generaba), porque era un valor semejante al obtenido el tercer dia y

se consider6 que la diferencia presentada en cuanto al escenario se debié a posibles errores

sistematicos que se pudieron haber cometido al momento del muestreo y de la caracterizacion.



123

ANEXO C - DATOS DE LA PP2 PROPORCIONADOS

En este Anexo se pueden encontrar los datos correspondientes a la PP2 que fueron utilizados para
realizar la evaluacion del desempefio de los humedales construidos de corcho con diferente
configuracion (horizontal y vertical), en cuanto a su capacidad para remover los contaminantes
de las aguas residuales vitivinicolas (ver seccion 3.3). Estos se obtuvieron bajo el marco del
proyecto Europeo LIFE ECORKWASTE y fueron proporcionados por la Catedra UNESCO de
Sostenibilidad de la Universidad Politécnica de Catalunya. En la Tabla C.1 se pueden observar
los valores del afluente y del efluente, correspondientes a la DQO, DBOs, amonio, nitratos,
nitrégeno total y fosforo total de cada tipo de humedal. Por otro lado, los valores de salida del
metalaxil y de los metales pesados (cobre y niquel) fueron proporcionados por medio de graficas,
las cuales estan representadas en las Figuras C.1y C.2. Los valores de entrada del metalaxil, y el
cobre y el niquel no fueron proporcionados.

Tabla C.1. Datos de DQO, DBOs, Amonio, Nitratos, Nitrégeno Total y Fésforo Total de los Humedales

de la PP2- Proyecto LIFE ECORKWASTE
(Fuente: Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017a)

Fase Muestra® DQO | DBOs | Amonio | Nitratos | N Total | P Total
[ma/ll | [mg/l] | [mg/N® | [ma/M® | [mg/l] | [mg/l]
AC-T4 1770 6,0 12 114 35,0 14
HF-T4 142,0 6,0 2,0 17,9 28,0 2,6
Contaminacién Ve 120 49 0 i e =
AC-T8 | 2040 6,0 11 19,7 34,0 15
HF-T8 132,0 6,0 0,6 131 31,0 1,7
VE-T8 89,0 3,0 0,3 12,0 30,0 18
AC-T12 60,0 3,0 32 14,0 35,0 32
HF-T12 | 1200 | 100 1,2 149 330 33
| VF-T12 | 650 | ND® 04 14,3 33,0 4,1
Descontaminacion

AC-T16 | 490 ND 35 11,6 35,0 28
HF-T16 44,0 5,0 0,1 11,6 35,0 18
VF-T16 47,0 ND 19 11,8 31,0 12

Nota (1): AC serefiere a la muestradel afluente, HF ala muestradel humedal horizontal, VF a la muestradel humedal vertical

y T#se refiere al dia en que se tomé la muestra.

Nota (2): Valor no disponible (ND) porque superaba al limite de medicién del instrumento utilizado para obtener las
concentraciones de DBOsen la muestra (OxiTop IS 12-6, marca WTW).

Nota (3): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NH4-N.

Nota (4): Las unidades se encuentran expresadas en mg de NO3-N.
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Figura C.1. Datos de Metalaxil de los Humedales de la PP2 — Proyecto LIFE ECORKWASTE
(Fuente: Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017c)
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Figura C.2. Datos de los Metales Pesados (Niquel y Cobre) de los Humedales de la PP2 — Proyecto LIFE
ECORKWASTE (Fuente: Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017c)

Estos graficos fueron proporcionados a través de un documento Excel y por lo tanto fue posible

determinar la concentracion exacta de cada contaminante, por medio de ellos. En las tablas a

continuacién se exponen dichas concentraciones.
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Tabla C.2. Datos de Metalaxil de los Humedales de la PP2 — Proyecto LIFE ECORKWASTE
(Fuente: Elaboracién Propia, 2017))

Dia Salida Humedal Horizontal [pg/l] | Salida Humedal Vertical [ng/1]
1 0,00 0,00
2 0,00 0,00
3 0,00 0,00
4 0,00 0,00
5 59,80 65,90
6 59,80 89,60
7 90,50 111,80
8 122,00 118,60
9 25,30 25,40

10 15,70 22,00
11 13,70 8,70
12 12,70 5,10
16 3,20 3,10

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC, 2017c

Tabla C.3. Datos de los Metales Pesados (Niquel y Cobre) de los Humedales de la PP2 — Proyecto LIFE
ECORKWASTE (Fuente: Elaboracion Propia, 2017))

Cobre
Dia Salida del Humedal Horizontal [ng/l] | Salida del Humedal Vertical [pg/l]
2 11.00 245,00
6 14,00 51,00
8 18,00 163,00
12 5,60 15,00
16 7,00 17,00
Niquel
2 21,00 56,00
6 22,00 23,00
8 21,00 38,00
12 14,00 16,00
16 13,00 14,00

Nota (1): A partir de datos de Catedra UNESCO de Sostenibilidad de la UPC,2017¢c




