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Abstract

Subsurface Flow Constructed Wetlands (SFW) are natural purification systems characterized be-
cause has bed contains a porous mean in which are emergent aquatic plants. During this investigation
the efficiency of the SFW, for the removal of copper and lead present in water from oil production, (OPW)
was evaluated. A system conformed by two polythene trays with 0,175 m® capacity was used. In one tray
these emergent species were implanted: Typha dominguensis, Cyperus luzulae, Cyperus feraz L. C and
Cyperus ligularis L, one second tray was used as control (C) without plants. The organic load was 29.42
g/ m?2d and the hydraulic retention time (TRH) was 7 days. The wetland’s bed was provided of a gravel
layer of 15 cm thickness with different granulometry. A weekly sampling was taken during four months.
The metals copper and lead quantification was carried out through the instrumental technique of
Atomic Absorption Spectrophotometry and the methodologies described in the Standard Methods. The
results indicate statistically significant differences (P<0,05) between the removals of evaluated copper
and lead in SFW and C. The average removals of copper and lead in the SFW were: 57.89% and 52.92%
respectively whereas in C the copper removal was 39.91% and the of lead 22.94%. The results allow con-
cluding that constructed wetlands are partially efficient for the removal of copper and lead water from oil
crude production.

Keywords: Water from oil crude production, constructed wetlands, subsurface flow, emergent
aquatic plants, heavy metals.

Uso de humedales construidos de flujo subsuperficial
para la remocion de cobre y plomo de aguas
de produccion de petroleo

Resumen

Los humedales construidos de flujo subsuperficial (HFS) son sistemas de depuracién natural que se
caracterizan porque su lecho contiene un medio poroso en el cual se encuentran plantas macréfitas emer-
gentes. Durante esta investigacion se evalu6 la eficiencia de los HFS para la remocién de cobre y plomo
presentes en aguas de produccion de petréleo (APP). Se emple6 un sistema conformado por dos bandejas
de polietileno de 0,175 m® de capacidad. En una bandeja se implantaron las especies emergentes: Typha
dominguensis, Cyperus luzulae, Cyperus feraz L. Cy Cyperus ligularis L, una segunda bandeja se empleo
como control (C) sin plantas. Se trabaj6 con una carga organica de 29,42 g/m’d y un tiempo de retencion
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hidraulico (TRH) de 7 dias. Ellecho del humedal estuvo provisto de una capa de grava de 15 cm de espesor
con diferente granulometria. Se realiz6 un muestreo semanal durante cuatro meses. La cuantificacién de
los metales cobre y plomo se llevo a cabo a través de la técnica instrumental de espectrofotometria de ab-
sorci6én atémica y las metodologias descritas en el Standard Methods. Los resultados indican diferencias
estadisticamente significativa (P<0,05) entre las remociones de cobre y plomo evaluados en el HFSy C. Las
remociones medias de cobre y plomo en el HFS fueron: 57,89% y 52,92%, respectivamente mientras que,
en C la remocién media de cobre fue 39,91% y la de plomo 22,94%. Los resultados permiten concluir que
los humedales construidos de flujo subsuperficial son eficientes para la remociéon de cobre y plomo de las
aguas de produccion de petroleo.

Palabras clave: Agua de produccion de petréleo, humedales construidos, flujo subsuperficial,

macrofitas emergente, metales pesados.

Introduccion

El objetivo de este estudio es evaluar la efi-
ciencia de los humedales construidos de flujo
subsuperficial (HFS) para la remocion de cobre y
plomo de las aguas de produccion de petréleo
(APP). Los HFS constituyen sistemas pasivos de
depuracion que se caracterizan porque el agua
fluye a través de un medio poroso con el cual se
remueven contaminantes especialmente materia
organica biodegradable, nutrientes y metales pe-
sados [1], a través de procesos fisicos, quimicos y
biologicos, tales como: sedimentacion, precipita-
cion, adsorcion a las particulas del suelo, trans-
formaciones microbiana y asimilacion en los teji-
dos de las plantas [2]. Las plantas que se desarro-
llan en los humedales juegan un papel primordial
en la remocion de contaminantes, debido a su
particular fisiologia y ecologia, estas macrofitas
tienen la capacidad de depurar el agua mediante
la asimilacion directa de nutrientes (en especial
nitrégeno y fosforo) y metales que son retirados
del medio e incorporados al tejido vegetal [2]. Las
macrofitas mas empleados para la depuracion
son Typha latifolia, Scirpus lacustris, Phragmites
communis, Juncus spp [3] Typha dominguensis,
Typha angustifolia, Patomageton spp [4].

La industria petrolera venezolana, Petro-
leos de Venezuela Sociedad An6énima (PDVSA) ge-
nera un millén de barriles diarios de APP [5] que
por lo general contienen una significativa carga
de metales pesados. Un gran numero de investi-
gaciones [6-8] indican que estas concentraciones
se encuentran alrededor de 0,19+0,05 mg/L de
Cu; 0,31+0,09 mg/L de Cr; 0,17+0,09 mg/L de
Pb; 0,20+0,05mg/L de Niy 0,32+0,9 mg/L de Zn.
Actualmente, este efluente es almacenado en
unidades disenadas para tal fin. Sin embargo,

una vez colapsados estas unidades la solucion
inmediata para su disposicion descargar las APP
a los cuerpos de agua, trayendo como conse-
cuencia un problema de tipo sanitario y ambien-
tal debido a la transferencia de los metales pesa-
dos a la cadena trofica, al disponer inadecuada-
mente estos efluentes en los cuerpos de agua.

Parte experimental

Area de estudio

Las APP utilizadas para esta investigacion
se colectaron en la tuberia de entrada al tanque
clarificador del patio de tanques de Ulé, ubicado
entre las carreteras B y C Avenida Intercomunal
sector La Vaca en el Municipio Simén Bolivar, de
la Costa Oriental del Lago (COL) del estado Zulia,
Venezuela. Las muestras se almacenaron en reci-
pientes de polietileno de 22 L de capacidad.

Adaptacién y reproduccion
de las macroéfitas

La adaptacion y reproduccion de las macro-
fitas acuaticas vasculares Cyperus luzulae,
Cyperus feraz L., Cyperus ligularis L. y Typha do-
minguensis se llevo a cabo en una fosa de 2,5 m?
de extension dividida en cuadriculas, separadas
por una maya de polietileno. La fosa se alimento
diariamente con 3,75 L de agua potable para
mantener el grado de humedad requerido. Una
vez reproducidas las macrdfitas en la fosa, se po-
daron a una altura de tallo de 10 cm y se implan-
taron en una bandeja de polietileno, denominada
humedal de flujo subsuperficial (HFS). Las ma-
crofitas se dispusieron en filas intercaladas de-
jando una separacion de 25 cm entre plantas y
una distancia igual entre filas. Una segunda ban-
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deja se utiliz6 para efectos de control (C) sin plan-
tas. Las dimensiones del HFS y C fueron: 1,28 m
de largo por 0,45 m de ancho y una profundidad
de 0,25 m. El lecho estuvo constituido por 86400
cm?® de un medio granular (grava) como soporte y
un nivel de agua de potable de 1,5 L para simular
un sistema natural de humedal. La sustitucion
de la misma por APP se llevo a cabo considerando
las proporciones siguientes 60:40 y 40:60 (agua
potable:agua de produccion de petroleo). E1 cam-
bio de proporcion se realizé cada 8 dias hasta el
100% de APP en los humedales.

La alimentacion del HFSy C con APP, se lle-
v6 a cabo empleando un tanque de polietileno de
520 L de capacidad, del cual descendi6 el agua
por efectos de la gravedad. El volumen de afluen-
te consumido por el sistema se restablecié cada
dos dias. Se trabaj6 a flujo continuo, sin recircu-
lacion del efluente hacia el tanque de alimenta-
cién, con una carga organica del afluente de
29,42 g/m?d, un caudal de 10 mL/miny un tiem-
po de retencion hidraulico (TRH) de 7 dias. El
caudal y el TRH se controlaron a través de un sis-
tema de valvulas conectadas a un sistema de tu-
berias que sirvieron para asegurar la distribu-
cion adecuada del afluente y la recolecciéon uni-
forme del efluente.

Tratamiento de las APP

Larecoleccion de muestras en el sistema de
humedales consisti6 en captar semanalmente
durante cuatro meses tres muestras de afluente
(n=48) y efluente (n=48) del sistema. Utilizando
recipientes de polietileno de 500 mL. Las mues-
tras se dejaron reposar hasta alcanzar la tempe-
ratura ambiente. Las determinaciones analiticas
se realizaron por triplicado. La cuantificacion de
los elementos metalicos cobre y plomo presentes
en el afluente y efluente se realizo a través de la
técnica instrumental de Espectrofotometria de
Absorcion Atémica (Thermo Scientific modelo
Spectrometer Series AA). Previo al analisis espec-
trométrico, las muestras fueron sometidas a di-
gestion acida en bombas de teflon con HNO,:HC1
(3:1), durante 4 horas.

La determinacion de la concentracion de al-
calinidad y sulfuros se realizé por volumetria,
mientras que la de sulfato y la DQO se llevo a
cabo a través del método espectrofotométrico
(HACH DRL 6000). La medicion del pH se realiz6

a través del método potenciométrico, usando un
pH-metro (Orion Research 611). En todos los ca-
sos se siguieron las metodologias descritas en el
Standard Methods [9].

Tratamiento de las plantas y soporte

Las muestras de plantas y soporte (grava)
se recolectaron al inicio y culminacién de la in-
vestigacion. La recoleccion de las muestras de
grava (n=3) se llevo a cabo empleando la técnica
del cuarteo, mientras que las muestras de plan-
tas (n=10) se recolectaron en bolsas de papel, las
especies fueron separadas en raices y hojas. To-
das las muestras se dejaron secar a temperatura
ambiente hasta alcanzar peso constante, se tri-
turaron y se sometieron a digestion en bombas de
teflon con HNO,4:HCI (3:1), durante cuatro horas,
el extracto se filtr6 por gravedad, recolectando el
filtrado en un balén aforado [10] y finalmente se
cuantificé la concentracion de cobre y plomo a
través de la técnica instrumental de Espectrofo-
tometria de Absorcion Atémica (Thermo Scienti-
fic modelo AA. Spectrometer Series).

Exactitud y precisiéon

Se defini6 un estudio de exactitud y preci-
sion de diferentes muestras del sistema de trata-
miento, con la finalidad de validar analiticamente
la metodologia para la determinacion de los me-
tales cobre y plomo por espectrometria de absor-
cion atomica. Para evaluar la exactitud (expresa-
da como porcentaje de recuperacion), se realiza-
ron adiciones estandar sobre varias muestras
antes de la digestion (n = 3), utilizando tres nive-
les de concentracion para cada metal, a partir de
soluciones certificadas de 1000 mg/L (MERCK).
Para conocer la variabilidad en la reproducibili-
dad de las mediciones (precision), se calculé la
desviacion estandar relativa de muestras anali-
zadas por triplicado (n = 3).

El limite de deteccion (LD) del espectrofoto-
metro de absorcion atémica (Thermo Scientific
modelo AA. Spectrometer Series) empleado para
esta investigacion es de 0,07 mg/L para el Cuy
0,09 mg/L para el Pb.

Tratamiento de datos

Los resultados obtenidos se sometieron a
un analisis estadistico descriptivo calculando la
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media, mediana y desviacion estandar, con la fi-
nalidad de evaluar la reproducibilidad de los re-
sultados. También se realiz6 un estudio de corre-
lacion simple para establecer la influencia de los
parametros fisicoquimicos y las concentraciones
finales de los metales. Todas las evaluaciones es-
tadisticas se realizaron usando el programa esta-
distico comercial SSPS.

Resultados y discusion

El estudio de recuperacion realizado para
validar analiticamente la metodologia de analisis
de los metales, mostro valores medios de: cobre
99,01% y plomo 98,26%, los cuales se encuen-
tran dentro del rango generalmente aceptado
para un estudio de adicion estandar (100 * 5%).
Por otra parte, la precision expresada como des-
viacion estandar relativa (DSR) se encontro por
debajo de 5% (DSR = 2,41%), mostrando un gra-
do de variabilidad aceptable en las repeticiones
de los analisis. Estos resultados evidencian la
ausencia de interferencias espectrales en el ana-
lisis espectrofotométrico de metales [11], asi
como la confiabilidad de la metodologia.

Metales en APP

En la Figura 1, se muestra el comporta-
miento en % de la eficiencia de remocion de cobre
y plomo en el HFS y C. La remocion promedio de
cobre y plomo para HFS fue 57,89% y 52,92%
respectivamente mientras que, para C se obtu-
vieron remociones promedio de cobre de 39,91%
y plomo de 34,79%.

El analisis de regresion con un nivel del
95% de confianza entre la variables pHy concen-

1 8 15 24 36 45 64 73 80 8 92

Tiempo de evaluacion (Dias)

——C —&—HFS

tracién de sulfuro con respecto a la variable re-
mocion de cobre en el HFS, revelan una asocia-
cién significativa muy alta (r: 0,9288 y 0,849 res-
pectivamente). Para la variable remocion de plo-
mo, la asociacion entre el pH revela una relacion
lineal muy alta y positiva (r: 0,8437) mientras
que, para el sulfuro se obtuvo una asociacion di-
recta moderada positiva (r: 0,5721).

En el C, la asociacion entre la remociéon de
cobrey las variables pH y concentracion de sulfu-
ro resultaron nula (r: 0,0588) y muy baja y nega-
tiva (r: —0,1520) respectivamente. Las asociacio-
nes entre la variable remocion de plomo y el pH
resultaron muy bajas (r: 0,1626), con respecto a
la concentracion de sulfuro la relacion fue muy
baja y negativa (r: —-0,061).

El comportamiento del pH y la alcalinidad
total en el sistema bajo estudio, evidencian el de-
sarrollo de procesos fisicos, quimicos y bioldgi-
cos, asociados con los materiales de soporte utili-
zados y la presencia de plantas y otros organis-
mos desarrollados durante el periodo de estudio.
Los valores obtenidos durante el periodo de estu-
dio se consideran adecuados como para garanti-
zar el desarrollo de una comunidad biolégica ca-
paz de participar en el proceso de tratamiento
[12, 13]. Diversos procesos microbiolégicos con-
tribuyen a mantener la alcalinidad en estos siste-
mas de tratamiento, entre los que se encuentran:
denitrificacion, amonificaciéon, metanogénesis y
reduccion de sulfatos, de hierro y de manganeso
[12, 14, 15].

Los resultados obtenidos indican que la re-
mocion de cobre y plomo en el HFS se encuentra
asociada a factores fisicoquimicos y microbiol6-
gicos que interfieren en la inmovilizacion y/o pre-
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Figura 1. Remociones de cobre y plomo en el humedal y el control.
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cipitacion de los iones metalicos presentes en la
columna de agua. Entre estos factores se desta-
can el valor del pH y la concentracion de sulfuro
segun los planteamientos senalados por Mant y
col. [16], en los cuales se establece que las bacte-
rias sulfatoreductoras (SBR) producen sulfuro de
hidrégeno como consecuencia del proceso redox,
lo cual seguin Groudevay col. [3] produce la preci-
pitacion de los iones metalicos a hidréoxidos de
cobre y plomo.

A los efectos de esta investigacion la pre-
sencia de las SBRen el sistema se fundamento en
la comparacion del porcentaje de remocion obte-
nido en C con respecto al HFS, ya que el efluente
del primero exhibi6 caracteristicas (Tabla 1) de la
presencia de este tipo de bacterias en aguas con-
taminadas con crudo. Segun Groudeva y col. [3],
estas caracteristicas son incremento del pH, de la
alcalinidad y de la concentracion de sulfuros, asi
como a la baja concentracion de iones sulfato y la
presencia de compuestos biodegradables.

Estudios realizados Speelmans y col. [17],
indican que el grado de movilidad del cobre en el
medio acuoso depende del pH y de la alcalinidad
del medio ya que el incremento de los mismos li-
mita la solubilidad de las sales de cobre y en con-
secuencia se favorece la precipitacion de los io-
nes cupricos. La remociéon de cobre obtenida en
el HF'S coincide con los valores remocion reporta-
dos por Mays [18], quien encontré remociones de
cobre de 45% y 50% durante el tratamiento de
aguas residuales domésticas a través de hume-
dales de flujo subsuperficial. La remocion de plo-
mo en el HFS obtenida durante esta investigacion
es superior a la reportada por Mant y col. [16],

quienes obtuvieron remociones de plomo de 43%
durante el tratamiento de aguas residuales do-
meésticas a través de humedales de flujo subsu-
perficial.

Cobre en las macroéfitas

En cuanto al papel de las macréfitas en la
asimilacion de metales, durante esta investiga-
cion se evidencia (Tabla 2) que las especies Typha
dominguensis, Cyperus feraz L. y Cyperus ligula-
ris L. registraron diferencias significativas
(P<0,05), entre las concentraciones iniciales de
cobre y las concentraciones obtenidas después
de la aplicacion del agua de produccion. La espe-
cie Cyperus luzulae no registr6 diferencias signi-
ficativas (P>0,05). El comportamiento de esta es-
pecie probablemente se encuentre asociado al
poder de discriminacién de la misma, entre los
elementos que le son esenciales y aquellos que no
lo son. En virtud de lo cual Llugany y col. [19], pu-
blican que las plantas basan su resistencia a la
asimilacion de metales en la estrategia de exclu-
sion del metal, restringiendo su transporte hacia
el tejido foliar lo cual se corresponde con los re-
sultados obtenidos durante esta investigacion.

Plomo en las macroéfitas

El analisis de los resultados de la concen-
tracion de plomo en el tejido foliar y radicular de
la especie Cyperus feraz L., Cyperus ligularis L,
Cyperus luzulae y Typha dominguensis registra-
ron diferencias significativas (P<0,05) entre las
concentraciones iniciales de estos metales y las
concentraciones obtenidas después de la aplica-
cion del agua de produccion. Los valores reporta-

Tabla 1
Comparacion entre parametros fisicoquimicos evaluados en el efluente del control
y el humedal de flujo subsuperficial

Parametro HFS*
pH 9,24+0,05 8,75+0,04
Alcalinidad (mg/L COCa3) 2382,92+0,04 2507,92+0,04
DQO (mg/L) 1329,78+0,04 65,73+0,05
Sulfuros (mg/L) 37,26+0,05 5,43+0,04
Sulfato (mg/L) 11,62+0,03 12,43+0,04

#Valor promedio * desviacion estandar instrumental, C:control, HFS: humedal subsuperficial, DQO: demanda qui-

mica de oxigeno.
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dos en la Tabla 3, indican ausencia de trasloca-
cion del plomo hacia el tejido foliar en las espe-
cies Cyperus feraz L. C, Cyperus ligularis L'y
Cyperus luzulae, probablemente, asociado a la
capacidad de exclusion de las especies permi-
tiéndole restringir la asimilacion de iones téxicos
a sus tejidos.

La concentracion de plomo en el tejido de
la especie Typha dominguensis indican una am-
plia acumulacion de este metal en el tejido radi-
cular con una leve traslocacion hacia el tejido fo-
liar. De acuerdo con Llugany y col. [3], las ma-
créofitas almacenan iones metalicos en la raiz y
permiten que se dirijjan hacia la parte aéreas
(hojas) empleando para ello un mecanismo de
desintoxicacion [20], que le proporciona la capa-
cidad de tolerancia de la especie para almacenar
metales pesados en sus tejidos permitiéndole
sobrevivir y crecer en ambientes contaminados
con plomo.

Metales en el sustrato

En la Tabla 4, se presentan los valores de la
concentracion de cobre y plomo en el sustrato del
Cy HFS antes y después de la aplicacion del APP.
Los resultados obtenidos registraron diferencias
entre la concentracion inicial de plomo en el sus-
trato con respecto a la concentracion de este me-
tal después de la aplicacion de APP, no asi para la
variable concentracion de cobre.

Los resultados obtenidos podrian explicar-
se debido al bajo potencial cationico (-800
meq/100 g) y selectividad del sustrato, donde se
condujo el ensayo experimental (grava gruesa) lo
cual dificulté el proceso de desplazamiento de los
iones de la grava para aceptar los iones de platay
cobre e incorporarlos a su estructura (intercam-
bio i6nico), estos planteamientos se corresponde
con lo senalado por D’ la Cruz [21], quien reporta
que la grava gruesa posee una baja estabilidad
estructural como elemento de soporte, limitando

Tabla 2
Concentracion inicial y final de cobre en el tejido foliar y radicular de las especies
implantadas en el humedal

Tejido Typha Cyperus luzulae Cyperus feraz Cyperus ligularis
dominguensis L.C L.
Foliar 8,19+0,35" nd 6,33+0,54" 5,360,14"
Conc. Inicial® J b J J
Radicular 8,29+0,16 8,04+0,36 10,79+0,54 12,39+0,25
Foliar 10,20+0,11°¢ nd 6,85+0,31" 5,70+0,14"
Conc. Final® b
Radicular 13,36+0,01°¢ 8,08+0,65 12,08+0,65° 18,43+0,11°¢

4Concentracion en mg/K + desviacion estandar instrumental.

difieren significativamente (P<0,05).

nd: no detectable. Valores seguidos de letras distintas

Tabla 3
Concentracion inicial y final de plomo en el tejido foliar y radicular de las especies
implantadas en el humedal

Tejido Typha Cyperus luzulae Cyperus feraz Cyperus ligularis
dominguensis L.C L.
Foliar nd nd nd nd
Conc. Inicial®
Radicular nd nd nd nd
Foliar 0,01+0,01" nd nd nd
Conc. Final® J
Radicular 1,03+0,01° 0,08+0,02 0,02+0,01°¢ 0,02+0,01°

#Concentracién en mg/K = desviacion estandar instrumental. nd: no detectable. Valores seguidos de letras distintas

difieren significativamente (P<0,05).
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Tabla 4
Comparacion de las concentraciones de cobre y plomo en el sustrato del control y humedal
antes y después de aplicar APP

Elemento Conc. inicial Conc. final del sustrato
del sustrato C HFS
cu® 8,71+0,54" 10,72+0,12" 9,56+0,10°
Pb? 1,74+0,26° 4,080, 104 2,79+0,10°

#Concentracion en mg/K + desviacion estandar instrumental.

C: Concentracion del elemento en el sustrato de con-

trol, HFS: Concentracion del elemento en el sustrato del humedal de flujo subsuperficial. Valores seguidos de letras

distintas difieren significativamente (P<0,05).

la capacidad de intercambio cationico y la reten-
cion de humedad atin cuando la porosidad es ele-
vada (mas del 40% de volumen).

Por otra parte la mayor absorcion de plomo
en el sustrato del sistema con respecto a la con-
centracion de cobre, se puede explicar debido a la
selectividad del sustrato por los iones plumbicos
conrelacion a los iones cupricos. Lo cual coincide
con los argumentos planteados por Pavon y col.
[22] quienes sefialan que la selectividad de la gra-
va por los iones metalicos es Pb*2>Cd*2>Fe*2>
Cu*2>Zn*2>Ni*2.

Por su parte Groudeva y col. [3], establecen
que la fijacion de plomo como catiéon absorbido en
el sustrato es directamente proporcional con va-
lores de pH superiores a 6. Estos argumentos
coinciden con los resultados obtenidos durante
esta investigacion ya que, en el sustrato del con-
trol se incremento la concentraciéon de plomo con
respecto a la concentracion inicial de este metal.

Con referencia a la concentracion de cobre
y plomo presentes en el sustrato se evidencia que
estas son levemente superiores en C con respecto
al HFS, lo cual demuestra el efecto de las macrofi-
tas presentes en el HFS.

Conclusion

Los humedales de construidos de flujo sub-
superficial son eficientes para la remocion de co-
bre y plomo contenidos en el APP.

La remocion de cobre y plomo de las aguas
de produccion de petréleo se encuentra princi-
palmente asociada a la biomasa y fisiologia de las
macrofitas y no a los fenémenos fisicoquimicos
de absorcion, retencion y precipitacion que se
dan en el humedal de flujo subsuperficial.
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