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ARSENICO EN NANOMATERIALES

El arsénico ha sido declarado un contaminante carcindgeno y de elevada toxicidad, que afecta
a mas de 150 millones de personas en el mundo. En Chile se presentan altos niveles del
contaminante en el agua, por causas naturales y antropogénicas, mayoritariamente en la
zona centro y norte del pafs, donde las plantas de tratamiento usan tecnologias costosas y
complejas de operacion, como oxidacion-filtracion, osmosis inversa, procesos de membrana,
entre otros.

Actualmente se desarrolla el proyecto Sol-Arsenic, de remocién de arsénico con nanomate-
riales desarrollados especialmente. El objetivo de esta investigacion, es estudiar la capacidad
de adsorciéon y foto-oxidacion de los nanomateriales desarrollados, frente a parametros hi-
draulicos que rigen el comportamiento de la tecnologia a implementar, en particular ntimero
de Reynolds, con el fin de potenciar la eficiencia del sistema y determinar posible desorcion
del arsénico adsorbido en el nanomaterial. Para esto, se realizan dos sistemas experimentales:
el primero, a pequena escala en reactor batch y el segundo, una maqueta de escala industrial
en sistema continuo.

De los resultados obtenidos, en ningtn caso se observa desorcion del contaminante desde
los nanomateriales. En batch se alcanza un porcentaje de remocion del 96 %, mientras en
sistema prototipo un 86 %. Por otro lado, se concluye que la adsorcion de As(III) es mas
sensible a la velocidad de agitacion del medio que la adsorciéon de As(V) y que el nimero de
Reynolds debe ser turbulento para promover la mezcla. Finalmente se recomienda mejorar el
sistema de agitacion en tanque y ampliar el foto-reactor.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacidon

La agencia internacional para la Investigacion del Cancer (IARC), establece que la expo-
sicion prolongada al arsénico (As), a través del consumo de agua y alimentos contaminados,
puede causar cancer y lesiones cutaneas. También se ha asociado a problemas de desarrollo,
enfermedades cardiovasculares, neurotoxicidad y diabetes. Ademas, IARC lo clasifica desde
2012 como “carcindgeno para los seres humanos” (grupo 1) IARC (2012).

La contaminaciéon por As en agua, puede deberse tanto a causas naturales como antro-
pogénicas. En la naturaleza es removido desde rocas por fuerzas de arrastre tanto en cursos
superficiales como subterraneos. Mientras que entre las mayores causas no naturales, esta la
industria de la madera y las actividades mineras.

Mas de 150 millones de personas en el mundo son afectadas por esta problemética, loca-
lizadas en 50 paises Singh et al.| (2015). Chile es un pais afectado en su zona centro y norte,
con concentraciones que incluso sobrepasan los 1000 pg/l en cursos de agua superficial.

Las principales tecnologias de remocién que han sido implementadas en plantas de agua
potable, corresponden a oxidacién-precipitacion, coagulacion-floculacion-filtracion, adsorcion
en lecho y osmosis inversa. Que presentan como desventaja comin un alto costo de inversion
y operacion y el requerimiento de personal altamente calificado.

El proyecto Sol-Arsenic, del cual es parte este estudio, busca desarrollar una tecnologia de
remocion de As sencilla de operar y de bajo costo. Para esto, son desarrollados dos nanoma-
teriales fotocataliticos adsorbentes, que se anaden al agua a tratar en conjunto en forma de
polvo. Los nanomateriales son disenados especialmente para foto-oxidar el As(III) a As(V)
en presencia de luz (solar o artificial) y adsorber el As(V) en ausencia de luz, en un solo sis-
tema. El equipo buscara disminuir su contenido hasta el nivel recomendado por la normativa
nacional e internacional (10 pg/l) para agua potable.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Estudiar el proceso de remocion de arsénico del agua con nanomateriales fotocatalizadores
adsorbentes frente al nimero de Reynolds.

1.2.2. Objetivos especificos

e Determinar capacidad y tiempos de equilibrio de adsorcion de As(III) y As(V) en
nanomateriales, en batch.

e Analizar respuesta de adsorcion de As(III) y As(V) en nanomateriales frente a distintos
numeros de Reynolds y si existe desorciéon, en batch.

e Determinar tiempo de foto-oxidacion de As(III) a As(V) en nanomateriales en batch.
e Precisar porcentaje de remocién de As total en batch.

e Determinar capacidad y tiempos de adsorcion de As(III) y As(V) en nanomateriales,
en prototipo.

e Determinar tiempo de foto-oxidacion de As(III) a As(V) en nanomateriales en prototi-
po.

e Determinar respuesta del sistema prototipo frente a distintos nimeros de Reynolds y
si existe desorcion.

e Precisar porcentaje de remocion de As total en prototipo.

e Analizar y discutir resultados. Comparar remociéon de arsénico en sistema batch y
sistema prototipo.

e Proponer plan de operaciéon para el sistema prototipo.

1.3. Metodologia

A continuacion, se describe la metodologia a seguir para alcanzar los objetivos propuestos.

1. Revision de antecedentes.
2. Diseno y elaboracion de montaje experimental en sistema batch de laboratorio.

3. Realizacion de mediciones de concentracion de arsénico residual en el agua con colori-
metria en sistema batch para matriz de experimentos.

4. Procesamiento de datos de adsorcion de As(III), foto-oxidacion y adsorcion de As(V)
a escala batch.

5. Puesta en marcha de prototipo Sol-Arsenic.
6. Definicion de metodologia experimental y matriz de experimentos en prototipo.

7. Medicion de contenido de arsénico residual en el agua con colorimetria en sistema
prototipo para matriz de experimentos.



8. Procesamiento de datos de adsorcion de As(III), foto-oxidacion y adsorcion de As(V)
en prototipo.

9. Comparacion de resultados en batch y prototipo.

10. Definicién de recomendaciones para disenio y operaciéon de sistema prototipo.

1.4. Resultados esperados

Mediante este trabajo investigativo, se busca obtener los siguientes resultados.

e Curva de adsorcion de As(III) en conjunto de nanomateriales variando ntimero de Rey-
nolds en batch.

e Curva de adsorcion de As(V) en conjunto de nanomateriales y cada uno por separado
variando nimero de Reynolds en batch.

e Curva de cinética de primer orden para foto-oxidacion de As(III) a As(V) en batch.

e Curva de remocién de As total en batch.

e Curva de adsorcion de As(III), foto-oxidacion y adsorcion de As(V) en conjunto de
nanomateriales variando nimero de Reynolds en prototipo.

e Curva de remocién de As total en prototipo.

e Discusion y analisis de resultados obtenidos en batch y prototipo, para la respuesta del
sistema ante la variacion de nimero de Reynolds.

1.5. Estructura del informe

En términos generales, el contenido de cada capitulo incluye lo siguiente.

Capitulo 2: Marco Teorico. Se caracteriza el arsénico, se resume las mas comunes tecno-
logias de remocion y se describe Sol-Arsenic. Se describe los nanomateriales y fenémenos
fisico-quimicos involucrados. Se especifica el método de determinaciéon de arsénico y los reac-
tores quimicos utilizados.

Capitulo 3: Montaje y Metodologia Experimental. Se detalla el montaje y la instrumen-
tacion del sistema a estudiar. Se incluye el procedimiento experimental para la toma de
muestras y se describe la metodologia de determinacién de arsénico. Ademas, se calcula el
error de las mediciones.

Capitulo 4: Anélisis de Resultados. Se describe los resultados experimentales obtenidos de
concentracion de arsénico en el tiempo tanto en batch como prototipo. Se analiza, compara
y discute los resultados.

Capitulo 5: Conclusiones. Discusion acerca de la metodologia experimental empleada y de
los resultados obtenidos. Recomendaciones al disenio y operacion del prototipo.



Capitulo 2

Marco Teoérico

El objetivo de estudiar distintos nimeros de Reynolds en el funcionamiento de la tecnologia
Sol-Arsenic es determinar si el tipo escurrimiento influye en la eficiencia de remocion de As.
A continuacion se estudia cada uno de los elementos y fenémenos involucrados.

2.1. Arsénico como contaminante

El arsénico (As) es un elemento quimico, perteneciente al grupo de los metaloides. Puede
encontrarse en distintos estados de oxidacion (-I11, 0, III, V), de forma organica e inorgénica.
Es conocido por su alta toxicidad, llegando incluso a ser descrito por la OMS como el peor
envenenamiento masivo en la historia.

El arsénico estd ampliamente distribuido en la atmosfera, hidrésfera y biosfera (5x 1074 %
de la corteza terrestre), en una amplia gama de concentraciones |Litter et al. (2010). Como
otros minerales, presenta un ciclo en el medio ambiente, que inevitablemente expone a seres
humanos. |Jones (2007). Se moviliza tanto por procesos naturales (erosion, actividad biologica
y emisiones volcanicas) como por actividad antropogénica Smedley and Kinniburgh (2001]).

En cuanto a sus usos, se ha estimado que el 70 % de la produccién mundial de arsénico
se utiliza en tratamiento de madera como arseniato de cobre y cromo, el 22 % en productos
quimicos de uso agricola y el resto en la obtenciéon de vidrio, productos farmacéuticos y
aleaciones no ferrosas WHO| (2001).

i
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Arsemite (As(IIT)) Arsenate (As(V))

Figura 2.1: Estructuras de As(III) y As(V). Fuente: Henke and Hutchison| (2009)



En aguas naturales, el As se encuentra principalmente disuelto de forma inorganica; como
As(III), en condiciones de reduccion o como As(V), en condiciones de oxidacion. En ambientes
de fuerte reduccion, puede encontrarse en su forma elemental As(0), insoluble o como As(-
III), sin embargo, esta es una condicion dificil de encontrar |Jones (2007). En figura se
observa la estructura quimica de las principales especies de As.

La especiacion del As disuelto en agua (figura depende del pH, condiciones redox,
quimica del agua y la actividad biologica presente. La especie de As(III) inorganico, es es-
pecialmente toxico y problematico en aguas subterraneas. H3AsOs es la forma de As(III)
dominante en aguas naturales, en condiciones de pH 0-9.2. La forma dominante en aguas en
condiciones de oxidacion, es H3AsO, para pH muy acido (pH<2) y sus aniones asociados
HyAsO;' HAsO;? y AsO;* en menos acida, neutro y aguas alcalinas respectivamente. De-
bido a condiciones de oxidacion, en presencia de aire u oxigeno puro, el As(III) lentamente
se oxida a As(V) |[Henke and Hutchison| (2009).

ORP [Eh] (V)

Figura 2.2: Comportamiento del As para distintas combinaciones de ORP=potencial de oxi-
dacion reduccion (Eh) y pH. Fuente: | Jones| (2007))

A pH neutro, el As(V) esta cargado negativamente y puede ser adsorbido fuertemente en
minerales en la superficie de la Tierra. Mientras la especie de As(III) es neutra, lo que reduce
su afinidad a compuestos con superficie polarizada |Asadullah et al.| (2014).

La presencia de altos niveles de As en el agua, es un tema prioritario de preocupacion
ambiental, que limita el uso del recurso para agua potable y otros propoésitos e impide el
crecimiento socioeconémico, la sostenibilidad del uso racional de los suelos y el desarrollo
sostenible de la agricultura [Litter et al. (2010)).

La exposicion cronica de As via el agua potable, provoca diversos tipos de lesiones cu-
taneas, tales como melanosis, leucomelanosis y queratosis. Otras manifestaciones incluyen
efectos neurologicos, problemas obstétricos, presion arterial alta, diabetes mellitus, enfer-
medades del aparato respiratorio y vasos sanguineos incluyendo cardiovasculares y canceres
tipicamente involucrando la piel, pulmén y vejiga |Rahman et al.| (2009)).

Sin lugar a dudas, dado su consumo masivo tanto para seres humanos como animales,
la inquietud radica en el arsénico encontrado en el aguaPedreros| (2010)). Es por esto que la
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Organizacion Mundial de la Salud ha propuesto una concentraciéon maxima de arsénico de 10
pg/l en el agua para consumo humano, establecido también en Chile, en la norma NCh409
de agua potable.

Un gran ntumero de acuiferos en varias partes del mundo han sido identificados con pro-
blemas de concentraciones de As sobre los 50 pg/l. Entre los paises mas afectados esté:
Argentina, Chile, México, China, Hungria, Estados Unidos, Bangladesh y Vietnam. El norte
de Chile registra concentraciones entre 100 y 1000 pg/l en acuiferos en ambiente de oxidacion,
aridos y de alta salinidad (Figura Smedley and Kinniburgh| (2001)).
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Figura 2.3: Distribucion de As documentado en aguas subterraneas en el mundo. Areas en
azul son lagos. Fuente{Smedley and Kinniburgh/ (2001)

En Chile el arsénico data de la antigiiedad. Ha sido posible identificarlo en cuerpos de agua
superficial y en momias encontradas en valles de la zona norte, especialmente cerca de los
rios Camarones y Loa [Pedreros (2010). Ciertos estudios atribuyen la presencia del arsénico
en esta region al vulcanismo Terciario y Cuaternario, desarrollado en esa area de cordillera
Santander et al.| (1994).
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En Chile el problema ha sido parcialmente resuelto con la instalacion de plantas en grandes
y medianas ciudades. Sin embargo, el problema persiste en el norte del pais, tipicamente
asociado pequenas comunidades rurales [Bundschuh et al.| (2012).

En la segunda region, la presencia natural de As se acenttia con el desarrollo de actividades
mineras, que son la base de la economia regional. Algunos valores de concentracioén para cursos
superficiales de la zona norte pueden ser vistos en la figura [2.4]

En Latinoamérica la poblaciéon més afectada se encuentra dispersa en el area rural, ya
que consume agua sin ningtin tratamiento y desconoce el riesgo al que esta expuesta Castro

(2006).

2.2. Tecnologias de remocién

Existen alrededor de 14 tecnologias para remover arsénico del agua, con eficiencias que van
desde 70 % hasta 99 % (Castro, (2006). La seleccion de una apropiada tecnologia de remocion
depende tanto de las caracteristicas del lugar, como del agua a tratar. En particular depende
de 1) aspectos técnicos: caudal de diseno, calidad del agua cruda y tratada, 2) aspectos
ambientales: disposicion de desechos, impacto ambiental de la obras y 3) aspectos econémicos:
costos de operacion, instalacion y mantencion.

A continuacion, se repasa brevemente las tecnologias disponibles para remocion de arsénico
del agua, reportadas por |Singh et al.| (2015)).

e Oxidacion: El principal propodsito de la oxidacion es convertir el As(III) disuelto a
As(V), que luego es seguido de la precipitacion de As(V). La oxidacion es realizada
con quimicos oxidantes comunes como didxido de cloro, ozono, permanganato, 6xido de
manganeso, peroxido de hidroégeno, entre otros.

En una segunda etapa, se adiciona un proceso de filtracion directa o coagulacion-
floculacion-filtracion, dependiendo de las caracteristicas del agua. Esta corresponde
a la tecnologia més usada en grandes plantas de tratamiento de agua potable en Chi-
le;Ahumadal (2014))

La tasa de oxidacion de As(III) en el agua puede ser incrementada con radiacion UV
en presencia de oxigeno o con oxidacion fotocatalitica (PCO). La PCO de As(III) en
suspensiones con pequenias concentraciones de Ti0O; seguida de adsorcion de As(V)
en la superficie de TiO, en medios ligeramente acidos, ha llevado la concentracion de
arsénico hasta limites normados.

Ademés, un nuevo método de oxidacion es el tratamiento biologico que explota los
procesos biolégicos naturales de plantas y microorganismos.

e Coagulacion-floculacion: La adicion de un coagulante seguida de la formacion de un floc
es una forma potente de remover arsénico de aguas. Los coagulantes cambian la carga
superficial de solidos para permitir la aglomeraciéon. El producto final son particulas
més grandes que sedimentan por gravedad.

e Adsorcion: Proceso que usa solidos para remover sustancias de soluciones liquidas o
gaseosas. Ampliamente usado por su alta eficiencia, facil operacion y bajo costo. Re-



cientemente muchos estudios han desarrollado materiales basados en alimina, carbén
activado, 6xido de hierro, arcillas y otros. La capacidad y velocidad de adsorcion de-
pende de la presencia de otros iones que compiten por los sitios de adsorcién, ademas
del pH del agua y especiacion de arsénico.

e Intercambio i6nico: Proceso fisico quimico donde un ion en la resina soélida es inter-
cambiado por un ion del agua. La resina solida es tipicamente una red de hidrocarburo
tridimensional elastica, que contiene un gran ntimero de grupos ionizables, que pueden
ser cambiados por iones de similar carga del agua, con mas afinidad.

e Procesos de membrana: Las membranas son tipicamente materiales sintéticos con bi-
llones de poros que actiian como una barrera selectiva. El movimiento de moléculas a
través de la membrana requiere de una fuerza motriz y diferencia de presion entre los
dos lados de la membrana.

Dado el tamano de las especies de arsénico, sélo nanofiltraciéon y osmosis inversa re-
sultan adecuadas, presiones de 75-250 psi son requeridas, lo que implica un gran gasto
energético, ademés de elevados costos de mantencion y operacion. Castro| (2006])

En general estas tecnologias son costosas y complejas en su operacion, se utilizan am-
pliamente en las grandes plantas de agua potable. Sin embargo, no son apropiadas para
comunidades rurales, que corresponden a la poblacién més afectada como se vio antes.

2.3. Sol-Arsenic

El proyecto Sol-Arsenic, apunta al desarrollo de una tecnologia compacta de remocion de
arsénico del agua, de bajo costo, alto rendimiento y facil de operar.

La remocién del contaminante del agua, se basa en la utilizacién de dos nanomateriales:
dioxido de titania (Ti03) y carbén activado (CA), que se anade en forma de polvo al agua
en bajas concentraciones. Estos nanomateriales han sido disenados especialmente para foto-
oxidar el As(III) a As(V) en presencia de luz y adsorber el As(V) producido.

Para el funcionamiento de la tecnologia, es basico una unidad de almacenamiento, donde
se anade y mezcla homogéneamente los nanomateriales en el agua y un sistema reactor
fotocatalitico, asistido por luz (solar y artificial), donde se irradia el flujo.

La tecnologia funciona en dos etapas:

- Etapa inicial, en oscuridad en la unidad de almacenamiento, donde se anade el nanoma-
terial al agua y se deja actuar hasta que se alcanza el equilibrio de adsorcion de As(III).

- Etapa II, en que se irradia la solucién en el reactor fotocatalitico, promoviendo la oxida-
cion de As(III) a As(V), a la vez que el As(V) comienza a ser adsorbido. Esta etapa continta
hasta que se foto-oxida todo el As(III) y se llega al equilibrio de adsorcion de As(V).

Concluidas las dos etapas, las especies disueltas en agua: As(III) y As(V) habran sido
adsorbidas en los nanomateriales, es decir que el As habra sido removido del agua.



2.4. Determinaciéon de arsénico

La necesidad del analisis y especiacién de arsénico es crucial para conocer de manera
certera los niveles de arsénico que pueden afectar aguas. A su vez, es imprescindible para
desarrollar tecnologias de remocion de alta calidad [Litter et al. (2010).

Historicamente, los métodos de colorimetria y gravimetria han sido usados para la deter-
minacion de arsénico. Aun asi, estos métodos son semi-cuantitativos o escasamente sensibles.
En anos recientes, la adsorciéon espectrométrica atomica se ha vuelto el método de eleccion,
dado que ofrece selectividad y sensibilidad en la deteccion de un amplio rango de metales,
metaloides y no-metales, incluyendo arsénico WHO) (2001)).

Dentro de los métodos espectrofotométricos de analisis, se encuentra la espectrofotometria
ultravioleta — visible (UV-Vis). Método utilizado, que se basa en la interaccion entre radiacion,
principalmente electromagnética y materia y que presenta un limite de deteccion 20 pug/l

WHO) (2001).

Segin la la ley de Lambert-Beer, la absorbancia de una solucién, corresponde al logaritmo
de la cantidad de intensidad de luz que absorbe la muestra y es directamente proporcional a
la concentracion del analito en solucion.

A= —log([i) =eCL (2.1)

o

Donde A: Absorbancia medida, I: Intensidad de la luz transmitida, Io: Intensidad de la
luz incidente, e: Coeficiente de absorciéon molar, caracteristico de cada sustancia absorbente
a cada longitud de onda, L: Longitud del camino 6ptico (distancia que atraviesa la luz dentro
de la muestra) y C: Concentraciéon de la sustancia absorbente [mol/1].

Cuando un haz de radiacion UV-visible atraviesa una soluciéon que contiene un analito
absorbente, la intensidad (I) que atraviesa la muestra es menor que la del haz incidente (Io).

Es importante notar que la ley de Lambert-Beer se cumple para valores pequenos del
producto eC'L (0,01 a 0,1) y que la polaridad y el pH pueden afectar también la absorcion
de un compuesto Litter et al.| (2010]).

La determinaciéon de concentracion incluye un paso de reaccidon entre la especie y un
compuesto que origina un derivado coloreado o absorbente en el UV-Vis. As(V) y el fosfato
forman un complejo con molibdato reducido, que absorbe fuertemente en el rango infrarrojo
(880 nm) Litter et al. (2010)).

2.5. Nanomateriales

Los nanomateriales desarrollados especialmente para remover arsénico del agua, son car-
bon activado (CA), enfocado en la adsorcion de arsénico y dioxido de Titania (710z), con la
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funcion de foto-oxidar As(III) a As(V), ademas de adsorber arsénico.

2.5.1. Carbén activado

Se ha reportado que el CA presenta una amplia area de superficie, un alto grado de reac-
tividad de superficie y una favorable distribucién en el tamano de poro, todas caracteristicas
propicias para la adsorcion [Soltani et al.| (2015)).

La adsorcion con CA, es por lo tanto una tecnologia atractiva para el tratamiento de
metales pesados de desechos industriales. Sin embargo, el costo del CA contra su capacidad
de ser regenerado con eficiencia en ciclos consecutivos, han limitado su uso. Por otro lado,
un precursor de bajo costo, como son los desechos de la agricultura, se ha propuesto como la
nueva solucion al tratamiento de aguas [Soltani et al.| (2015)).

En el diseno del CA para Sol-Arsenic se estudi6 dos precursores: céscara de arroz y aserrin
de pino, ambos desechos de la agroindustria que cumplen con las condiciones basicas de solido
microparticulado, humedad <10 %, cenizas entre 1%y 3% y volatiles maximo esperado de
60 %. Ademas, se probo la activacion fisica y quimica frente a distintas condiciones de pH
del medio (Garcia (2016)).

De todo lo anterior, se obtuvo que el diseno mas potente para el proceso de adsorcion y
foto-oxidacion de arsénico, resulta ser el CA con precursor de aserrin de pino y activacion
fisica con C'O; y adiciéon de hierro.

La preparacion de este CA requiere de tres fases: 1) Carbonizacion bajo los 700°C en
ausencia de oxigeno 2) Activacion fisica, a 800°C en presencia de gases oxidantes, en este
caso C'Oy y finalmente 3) Dopaje con hierro, donde el CA se mezcla con solucion de FeCls.

La primera fase de la preparacion, apunta al enriquecimiento de carbono del precursor y a
la formacion de macroporos. Mientras la segunda etapa, desarrolla la formacion o desaparicion
de microporos, colapsandolos, aumentando su area superficial. Finalmente, el dopaje ayuda a
la afinidad electroquimica entre As y CA. Con todo lo anterior se propicia tanto la adsorcion
fisica como quimica.

Las propiedades texturales de este CA seleccionado son: pH superficial (pHz) de 9.5, un
area superficial de 417 m?/g y un radio promedio de poro de 1.23 nm. Ademas, la con-

centracion de CA determinada como 6ptima para la remocion de As es 0.1875 g/l (Garcia
(2016)).

2.5.2. Diob6xido de titania

El TiO5 es un material ampliamente usado en fotocatalisis debido a que tiene un gran
poder oxidante de sus poros y una gran fotoestabilidad y seleccion redox Su et al.| (2004). Se
ha reportado su alta eficiencia en la oxidacion de As(III) a As(V). Sin embargo, el Ti0; en
general tiene una baja area de superficie y por lo tanto, baja capacidad de adsorciéon. Ademas
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la dificultad de reusar el material ha limitado su uso Fostier et al. (2008).

Ti0; es el fotocatalizador mas activo reportado, cuyo requerimiento de energia de foton
va entre 300 nm <\ <390 nm. Ademas permanece estable después de repetidos ciclos, sin
producir productos toxicos Chong et al| (2010).

Entre las aplicaciones mas comunes del Ti0,, estéa la fotocatalisis, los dispositivos sensores,
pintura y paneles solares Reyes et al.| (2008).

Las propiedades del TiO, son funcién de su estructura, tamano de particula y morfologia,
y por lo tanto del método de sintesis. El TiO, existe en 3 fases cristalinas: anatasa, brookita
y rutilo, siendo la anatasa la de mayor fotoactividad Reyes et al.| (2008]).

Para disenar el 71O utilizado en Sol-Arsenic, se sintetizé nanoparticulas a partir de los dos
métodos existentes: sol-gel e hidrotermal, con lo que se obtuvo distintas macroestructuras:
nanoparticulas, nanotubos y nanofibras. De las anteriores, se seleccion6 aquella que resulto
més eficiente en foto-oxidacion, correspondiente a nanoparticulas sintetizadas mediante sol-

gel (2016), que se observa en la figura [2.5]

Figura 2.5: Nanoparticulas de Ti0O, disenada. Fuente: (2016))

El método de preparacion sol-gel consiste en las reacciones de hidrolisis y policondensacion
de alcoxidos de titania Ti(OR)n para formar oxopolimeros, que luego son transformados en
una red oxidante, calcinando a 400°C el material. Ademas se ha observado que el valor del
pH inicial cumple un importante rol en el tamanio de las particulas |Su et al.| (2004).

Las propiedades del TiO, seleccionado son: Proporcion de anatasa/rutilo 93/7 %, separa-
cion de bandas de 3.17 eV, tamano promedio de particulas de 50 nm y un area superficial
igual a 29.6 m?/g. Y finalmente, la carga 6ptima determinada de TiO, para foto-oxidacion

es de 0.375 g/I (2016)).

2.5.3. Floculaciéon de particulas

El fino tamano de particula de 710, junto con su gran proporcion area superficial-volumen
y energia superficial crean una gran tendencia a la aglomeracion del catalizador durante la
operacion. Chong et al.| (2010)
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La conglomeracion de nanoparticulas de T'iO, resulta en una reduccion en el area superfi-
cial efectiva necesaria para la maximizacion de la actividad fotocatalitica. Para resolver esto,
mucha atenciéon ha sido puesta en el uso de silica en el método de sol-gel. Y la adiciéon de
electrolitos de fosfato o grupos acidos de carboxilo, usados como agente dispersante.Tseng
and Lin| (2003))

Tseng and Lin| (2003)) estudio la reologia y estructura coloidal de particulas de Ti0O;
con tamano 7-20 nm, area superficial especifica de 323 m2¢g~! y mayor fraccién de anatasa,
disueltas en agua destilada con concentracion volumétrica (¢) entre 0.05 a 0.12, en un rango
de velocidad de corte 10-1000 s~1, a 25°C. A continuacién se resumen sus mayores resultados.

Como es visto en la figura [2.6] un comportamiento pseudo-plastico se observa para todas
las suspensiones en el mayor rango de velocidad de corte examinado. Ademés, se revela que
los conglomerados de particulas en suspension son rotos en unidades menores con la aplica-
cion de fuerzas, con lo que la resistencia a fluir es reducida, causando viscosidades menores
con el aumento de velocidad de corte. Para ¢=0.05 la reduccién de viscosidad aparenta es-
tabilizarse para v>700 s-1. Esto sugiere que el solvente llena el espacio entre particulas en
forma continua, por lo que la contribucién de interacciones entre particulas a la viscosidad
se vuelve minima.
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Figura 2.6: Viscosidad y tasa de deformacion, dependencia de coloides de TiO, a diferentes
¢. Fuente{Tseng and Lin| (2003))

Ademas, la viscosidad relativa, 7,, incrementa exponencialmente con ¢ (ng = 13,47e35:989)
esto sugiere que las interacciones entre particulas (més especificamente, el potencial atractivo
entre particulas) se vuelve mas pronunciado como ¢ aumenta{Iseng and Lin| (2003])

Yang et al.|(2001]) trabajo con Ti0O, de didmetro promedio 237 nm, densidad 385 kg/m3
y fraccion de anatasa 99 % y estudio los efectos de la distribucion del tamano de particula,
concentracion de solidos, temperatura y pH en el comportamiento reologico de suspensiones
de Ti0O4, como se resume a continuacion.

Las suspensiones exhiben un comportamiento Newtoniano para bajas fracciones volumé-
tricas (¢ = 0,109) y no Newtoniano cuando ¢ es mayor que un valor critico.
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En cuanto al efecto de la temperatura, como es de esperar la viscosidad disminuye con el
aumento de temperatura. Ademaés, es interesante notar que la suspensiéon experimenta para
v =10s"! y 50°C' un comportamiento dilatante. Como se observa en la figura 2.7,

viscosity (Pa_s)

107 10° 10 10}
shear rate (™)

Figura 2.7: Relacion entre viscosidad y velocidad de corte para diferentes temperaturas, 20°C’,
30°C, 40°C, 50°C', 60°C', 70°C' de arriba hacia abajo. Fuente:Yang et al.| (2001))

Las fuerzas coloidales incrementan con la interaccion entre cargas. A pH 5-6.5 para el
dioxido de titania, las fuerzas de Van der Waals no se openen, entonces la suspension esta en
su estado méas floculada y la dispersion en el agua méas disminuida, exhibiendo una méaxima
viscosidad. Como se ve en la figura [2.8
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Figura 2.8: Efecto del pH en la viscosidad. pH 1.19, pH 1.80, pH 3.70, pH5.04, pH 6.50, pH
8.71, pH 9.09. Fuente:Yang et al.| (2001))

Respecto al carbon activado, no hay reportes de estudios de reologia de nanoparticulas de
carbon, sino solo de nanotubos. Es algo sorprendente que incluso el campo de la reologia de
los nanotubos de carbon sea una disciplina escasamente desarrollada. Hay algunos atributos
inicos que ponen estas particulas aparte de otros polimeros y coloides. En primer lugar,
estos son notoriamente dificiles de dispersar y otra caracteristica es su rigidez y relacion de
aspecto,Hobbie (2010) Siendo esta relacion de aspecto lo que difiere del comportamiento de
una nanoparticula.

Finalmente, se ha visto que Ti0O, con contenido de CA menor o igual al 13% en peso,
no forman conglomerados, pero son adsorbidas en la superficie de AC, desarrollandose una
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Figura 2.9: Conglomerados con bajo y alto contenido de CA. Fuente: |Arana et al.| (2003))

distribucion homogénea de tamano. Lo que permite la transferencia de cargas e incrementa
la capacidad de catélisis.

Al contrario, catalizadores con mayor contenido de CA tienen una distribucién mas hete-
rogénea. Las particulas de TiO; no se dispersan en la superficie de CA, pero tienden a formar
conglomerados como CA lo hace. Adicionalmente, estos casos decantan mucho mas lento en
comparacion a bajos contenidos de CAJArana et al.| (2003). Un esquema de la situacion es
presentado en figura [2.9

En el caso estudiado, la masa de CA respecto a TiO, estan en relacion 2:1, por lo tanto
se ubica en el segundo caso con CA mayor al 13 %.

Los resultados presentados anteriormente, no pueden ser utilizados directamente debido a
que la interaccion entre particulas, depende de las propiedades y grupos funcionales especificos
de cada nanomaterial disenado.

2.6. Fenomenos de superficie

2.6.1. Adsorcion de arsénico

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define adsorcién como
“Incremento en la concentraciéon de una sustancia disuelta, en la interfaz de un condensado y
una capa liquida o gaseosa, debido a la operaciéon de fuerzas superficiales”. Mientras desorcion
lo define como “El opuesto a adsorcion, es decir, disminuciéon en la cantidad de sustancia
adsorbida’ . Luego, los fenébmenos de adsorcion y desorcion son usados para
indicar la direcciéon en la cual la concentraciéon tiende el estado de equilibrio. La relacion, a
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temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presion de equilibrio o concentracion,
es conocida como isoterma de adsorcion Rouquerol et al.| (1998).

En general, la adsorciéon es un fenémeno que requiere de ciertas caracteristicas del adsor-
bente para que sea viable su uso en la industria, entre ellas: selectividad, capacidad y vida
util/Pal (2015) Ademaés entre los desafios de la adsorcién con nanomateriales esté el generar
un material soporte, como un lecho, la posterior separaciéon del nanomaterial de la solucién
y la regeneracion del nanomaterial para ser reutilizado |Lata and Samadder| (2016)).

La adsorciéon puede ser fisica o quimica, dependiendo de la interaccion adsorbato y adsor-
bente. La adsorcion fisica es debido sélo a fuerzas de atraccion de Van der Walls. Mientras la
adsorcién quimica involucra interacciones quimicas entre la superficie sélida del adsorbente
y las moléculas de soluto [Pal| (2015)).

Las isotermas de adsorciéon son usadas para entender el mecanismo de adsorcion y cuan-
tificar la distribucién del adsorbato en la interfaz. La isoterma de Langmuir estd basada en
el concepto de una monocapa de adsorciéon, donde el microporo y adsorbato son de simi-
lar tamano, tal que se alcanza una concentracion de saturacion. Luego, estan las isotermas
conocidas como BET, basadas en multicapas de adsorcion [Pal (2015)).

Ha sido reportado tanto para el arsenito como arseniato, que el proceso de adsorcién en
nanoparticulas, posee 3 pasos: (1) migracion a la superficie, (2) disociacion o desprotonacion
de complejos y (3) Complejacion con la superficie. La ruta, en general, seguida por el ad-
sorbato, parte por la difusién a la superficie externa, que depende del potencial de difusion,
definido por la relacion entre concentracion de adsorbato y area superficial externa disponi-
ble. Luego sigue la difusion entre los espacios de poro, para llegar a los sitios de poro activos,
donde sera adsorbido ya sea de forma fisica o quimica Lata and Samadder| (2016).

La capacidad de adsorcion de arsénico de un material depende de las propiedades del
absorbente, las propiedades quimicas del adsorbato, temperatura, pH y fuerza iénica. La
adsorcion de iones metélicos, es mas compleja que la de componentes organicos, debido a que
las cargas i6nicas afectan la cinética de remocion de la solucion [Mohan and Pittman| (2007)).

Por otra parte, la comparacion de datos de desorcion con isotermas de adsorcion, sugieren
que la adsorcion de arsénico es un proceso reversible. Mas aiin, seria posible incrementar la
eficiencia de recuperacion de carbon activado, en particular, casi al 100 %. Este es uno de
los objetivos més importantes del proceso de adsorciéon, puesto que permite la regeneracion
del sorbato extenuado a través de la desorcion del contaminante capturado Di Natale et al.
(2013)).

Varios modelos mateméticos han sido propuestos para describir la informacion de adsor-
cion, que en general pueden ser clasificados en modelos de adsorcion de reaccion y modelos de
adsorcion de difusion. El primero originado en la cinética de reaccion quimica, esta basado en
el proceso completo de adsorcion. Mientras los modelos de difusion se construyen en la base
de 3 pasos: (1) difusion a través de la pelicula liquida alrededor de la particula adsorbente,
(2) difusion en el liquido contenido en los poros (difusion interna o intraparticula), y (3)
adsorcion y desorcion entre el adsorbato y los sitios activos |Qiu et al.| (2009).
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De los modelos cinéticos revisados se encuentra que para describir la adsorcién de plomo
y cobre en carbon activado ha sido usado una funciéon doble exponencial (DEM). Proceso
dividido en dos etapas: rapida difusion externa e interna, seguida de lenta difusiéon intrapar-
ticula. Que corresponde a un modelo particularmente adecuado para modelar adsorcion de
metales pesados Qiu et al.| (2009).

D D
Gt = Qo — m—:exp(—Klt) — m—Zexp(—th) (2.2)

Donde D1(mmol/l) y k1(1/min) son parametros de velocidad de adsorciéon y difusion de
la etapa rapida respectivamente y D2, K2, de la etapa lenta. qe,qt (mg/g) son la capacidad
de adsorcién en el equilibrio y tiempo t.

Sin embargo, los valores de constantes no son suficientes para describir e interpretar la
influencia de difusion interna o externa.

2.6.2. Foto-oxidacion de arsénico

La oxidacion de As(III) con oxigeno atmosférico es termodinamicamente posible, pero muy
lento. El proceso puede ser acelerado con radiaciéon UV. Sin embargo, no llega a tener una
eficiencia tal que tenga una aplicacion en remocion de arsénico del agua Litter et al.| (2009)).

El fenomeno de fotocatalisis, se define segiin IUPAC como “Cambio en la velocidad de
una reacciéon quimica o su iniciacion, bajo la acciéon de radiacion ultravioleta, luz visible o
infrarojo, en presencia de una sustancia, el fotocatalizador, que absorbe luz y es involucrado
en la transformacion quimica de la reaccion asociada” IUPAC (2014]).

Un ntimero importante de caracteristicas de la fotocatélisis han incrementado sus aplica-
ciones en el tratamiento de aguas, como: (1) operacion a temperatura y presion ambiente,
(2) completa mineralizacion sin contaminacion secundaria y (3) bajos costos de operacion

Chong et al.| (2010)).

El semiconductor Ti0Os ha sido ampliamente utilizado como fotocatalizador debido a su
electron solitario ubicado en su orbital exterior. Cuando la superficie de 710, es iluminada
con fotones de energia hv igual o superior a la energfa de la brecha de bandas £, usualmente
3.2 eV (anatasa) o 3.0 ¢V (rutilo), el electron es fotoexcitado hacia la banda de conduccion
cb, dejando un espacio en la banda de valencia vb. Esto crea un par electréon-hueco (e, — hh)
Chong et al.| (2010).

Simultaneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una adsorciéon
espontéanea y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, se
verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras A, mientras que un
fotohueco positivo es transferido a una molécula donora D (en realidad la transferencia del
hueco corresponde a la cesion de un electron por parte del donor al solido). Cada ion formado

luego reacciona para formar los intermediarios y los productos finalesHerrmann (2010). Como
se esquematiza en la figura [2.10]
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TiO, particle 2

Figura 2.10: Esquema de fotocatalisis heterogénea con T'iOs. Fuente: Litter et al.| (2009)

Existen ciertos parametros fisicos que gobiernan la cinética de la fotoreaccion: 1) la masa
del catalizador y concentracién inicial de adsorbato, que son directamente proporcionales,
hasta un valor limite que depende de la geometria del foto-reactor, 2) la longitud de onda,
sigue el espectro de absorcion del catalizador hasta el umbral igual a la energia E, y 3)
la temperatura 6ptima generalmente, estd comprendida entre los 20 y 80 °C, por lo que
concentradores de energfa solar deben ser refrigerados Herrmann| (2010).

La cinética de oxidacion de As(III) ha sido investigada para concentraciones iniciales
de 100 pg/l y diferentes concentraciones de TiO,. Encontrandose que la concentracion de
As(III) decrece exponencialmente durante la irradiacion, con correlaciones sobre 0.9 en todos
los casos. Matematicamente estos resultados pueden ser descritos con una ley de cinética de
primer orden. Se ha encontrado que k varfa entre 0.0025 y 0.1079 s~!, dependiendo de la
concentracion de Ti0O, utilizada Bissen et al.| (2001)).

CAS(III) = Coexp(—kt) (2.3)

Con Cas(rrry: Concentracion de As(III) en el tiempo, Co:Concentracion inicial de As(III)
y k:Constante cinética de primer orden.

2.7. Reactores Quimicos

Se llama reactor quimico a cualquier dispositivo usado para llevar a cabo una reaccién
quimica. Esta transformacién quimica es desarrollada para producir o eliminar un compuesto
quimico. Las principales caracteristicas de un reactor a escala macroscopica son las fases
presentes y el modo de operacion.

Respecto a las fases, se distingue entre los siguientes casos: Sistema de una fase (liquida
o gaseosa) y sistema multifase o sistema heterogéneo (combinacion de dos mas fases). En
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estos tltimos es importante distinguir si la fase sélida es parte de la reaccion o actiia como
un catalitico y no es consumido.

En cuanto al modo de operacion, los reactores pueden ser clasificados como: batch o
continuo.

En modo batch (figura [2.11)), que es el reactor mas simple que existe, los reactantes son
anadidos al reactor y la transformacion quimica se desarrolla como funcién del tiempo. A
veces se llama a estos dispositivos sistema cerrado, porque no hay entradas ni salidas.

>

| Reaction
mixture

Heat transfer fluid

Figura 2.11: Reactor batch. Fuente: Trambouze and Euzen| (2004)

Existen distintos tipos de agitadores, para hacer circular el flujo en un tanque. Los mas
comunes se clasifican en:

e Hélices
e Turbinas
e Anclas, con gran radio de accién

e Tornillo de Arquimides

En la eleccion del mezclador mas apropiado, es un elemento clave la viscosidad del fluido.
En la figura [2.12] se indica el rango de uso de cada uno.

Por tltimo, la potencia de disipacién de un agitador (®), en el caso de agitadores con
aspas, solo depende de el nimero de Reynolds, que se define como

2
Retgngue = ———— (2.4)

Donde Ng: Velocidad de rotacion del agitador (s7!), D4: Didmetro de las aspas (m), p:
Densidad del fluido(kg/m?), u:Viscosidad dinamica(Pa s).

En general, en sistemas de agitacion es aceptado que:
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Figura 2.12: Rango de viscosidad de uso de varios tipos de agitador. Fuente: [Irambouze and
Euzen| (2004))

Re<10: Laminar

10<Re<10000: Transicion

Re>10000: Turbulento

En contraste, los dispositivos continuos, conocidos como sistemas abiertos, estan equipados
con entradas para introducir los reactantes y salidas donde los productos son retirados.

En un sistema continuo, las fases en el reactor se supone que fluyen desde el punto de
introducciéon hasta el punto de descarga. Este flujo interno depende de la estructura del
dispositivo y se clasifican en 2 modelos ideales:

e Flujo pistén, que ocurre cuando un fluido de baja viscosidad fluye a alta velocidad en

un tubo. (Figura [2.13))

e Mezcla completa.

Circulation of heat L
Reaction medium transfer fluid
Ty / I

L ‘ ‘ r 1
Fio —8 N R _— (5} 7

1 r T T

T

0 X oox+4dy L X

Figura 2.13: Reactor tubular continuo. Fuente: Trambouze and Euzen| (2004])

Sin embargo, un reactor tubular real difiere en el perfil de velocidad de flujo pistén, como
se ilustra en la figura 2.14] El perfil de velocidad de escurrimiento laminar es parabolico,
mientras el régimen turbulento tiende a ser plano con el incremento del niimero de Reynolds.
Trambouze and Euzen| (2004)
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Plug flow

Laminar flow

iy = 20

— Turbulent flow

Flucluations due
to turbulence

Figura 2.14: Perfiles de velocidad para varios regimenes de escurrimiento en tuberia

A escala macroscopica, el nimero de Reynolds corresponde a un parametro adimensional,
que diferencia cuantitativamente el tipo de escurrimiento turbulento del laminar, se define
como:

UL
Retuberia - 7 (25)

Donde U: Velocidad media del flujo, L: Largo caracteristico (didmetro) v: Viscosidad
cinemética. En que para el caso de escurrimiento en tuberias, la longitud caracteristica del
problema corresponde al didmetro de la tuberia.

Para tuberias, en general es aceptado que:
Re<2000: Laminar

2000<Re<4000: Transiciéon

Re>4000: Turbulento

Cuando un fluido entra a un recipiente de volumen V, en estado permanente (Caudal
de entrada = caudal de salida = Q), el tiempo promedio de residencia se define § = V/@Q
que puede diferir del tiempo real de residencia de una molécula dependiendo del tipo de
escurrrimiento.

En rigor, el flujo estudiado es del tipo trifasico, compuesto de: agua, aire y conglomerados
de nanomaterial que no se degradan en la reacciéon. Es de interés que estos conglomerados de
nanomaterial viajen en suspension, homogéneamente distribuidos en el agua y en conjunto
con burbujas de aire, necesarias para foto-oxidar el contaminante, en flujo turbulento para
promover la mezcla.

El primer sistema experimental desarrollado corresponde a un reactor batch de pequena
escala, mientras el segundo sistema, correspondiente a la maqueta de una planta de trata-
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miento real, estd compuesto de un reactor batch de mayor escala mas un sistema continuo
en tuberia.

2.7.1. Reactores Fotocataliticos

Los reactores fotocataliticos para tratamiento de aguas pueden ser clasificados en dos
configuraciones principales, dependiendo del estado del fotocatalizador: (1) Reactor con par-
ticulas de fotocatalizador suspendidas y (2) reactor con fotocatalizador inmovilizado en un
soporte fijo continuo.

Sin embargo, un soporte fijo reduce la cantidad de sitios activos e incluso incrementa
las limitaciones de transferencia de masa. Por esto, la aplicacion de Ti0O, suspendida es
usualmente preferida, pese a que es necesario un paso adicional para la post separacion del
catalizadorChong et al.| (2010)).

Entre las diferentes formas que puede adoptar el reactor, la usual es la tubular debido a
la sencillez de manejo del fluido. Uno de los parametros mas importantes es el didmetro del
tubo, ya que se ha de garantizar una adecuada relacion entre la distribuciéon de iluminacion,
la concentracion de catalizador y la eficiencia del proceso fotocatalitico. Los valores practicos
de diametro para fotorreactores tubulares van a estar normalmente entre 25 y 50 mm. Otro
factor que influye de forma importante sobre la concentracion 6ptima de catalizador es la
forma en que incide la radiacion y evitar cualquier posible sedimentacion del catalizador

Blanco| (2005)).
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Capitulo 3

Montaje y Metodologia Experimental

En este capitulo se describen los elementos principales del montaje experimental y su
puesta en marcha. Ademaés se incluye la metodologia experimental y procesamiento de datos.

3.1. Diseno Experimental

El trabajo experimental se divide en dos etapas. Por una parte, pruebas en sistema batch
a pequena escala, en laboratorio de Ciencia de los Materiales. Mientras por otra parte, se
realizan experimentos sobre maqueta de una planta de tratamiento real, en laboratorio de
hidraulica Francisco Javier Dominguez. Ambos laboratorios estdn ubicados en la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

3.1.1. Diseno Sistema Batch

Figura 3.1: Sistema batch
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El sistema batch consiste en un sistema sencillo y a escala de laboratorio, donde se realizan
pruebas piloto para estimar la cinética quimica de adsorciéon y foto-oxidaciéon del nanomate-
rial.

El sistema se compone de: un vaso precipitado de 500 ml con tapa que se envuelve en papel
metéalico, para evitar la oxidacion natural de As(III) a As(V), una placa agitadora magnética
y un sensor de temperatura y pH, como se observa en la figura |3.1

En el caso de experimentos de foto-oxidacion, se utiliza un simulador solar, con 12 lamparas
(8 UV visible 4+ 4 UVA), al interior del cual se realiza el experimento (Figura [3.2)).

Figura 3.2: Fotorreactor, simulador solar

La placa agitadora magnética hace girar una barra magnética recubierta de plastico al
interior del vaso. La barra utilizada para agitar la soluciéon es de 4 cm. Ademas, es posible
fijar el ntimero de revoluciones por segundo entre 100 y 2000 Hz y la temperatura sobre la
placa.

3.1.2. Diseno Sistema Prototipo

El prototipo consiste en una instalacién experimental, en la cual se realiza una etapa
previa de estudio a lo que seria una planta de tratamiento de aguas real. En este prototipo,
se desea estudiar el funcionamiento de la tecnologia en un sistema continuo, pudiendo variar
caracteristicas del flujo y tiempos de retencion.

El sistema esta formado por un estanque, una seccion fotocatalitica, un sistema de impul-
sion, un sistema de enfriamiento y la linea que conecta los elementos anteriores: manguera
y conexiones, como se observa en la figura |3.4. Donde todas las uniones son selladas con
silicona, tal que se eviten filtraciones que puedan ser focos de contaminacion.

A continuacion se describe en detalle cada una de las unidades.
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Figura 3.3: Foto de equipo Sol-Arsenic elaborado, sistema prototipo

Motor

f

Estanque

Sistema de impulsion

47 cm

G Seccion fotocatalitica

127 cm

1 12{cm 100 cm 8
< / -

63 cm 22 cm

[ ]
| |
L T
12 Sistema de enfriamiento 13 %S 6

Figura 3.4: Esquema del sistema prototipo, conexiones enumeradas.

3.1.2.1. Estanque

El estanque corresponde a una estructura cerrada de acrilico negro, con un sistema de
agitacion integrado, que corresponde a un reactor batch que imita el montaje de laboratorio,
pero de mayor escala.

En la etapa inicial, la valvula que va a continuaciéon se mantiene cerrada, para que el
nanomaterial se mezcle y la adsorcion de As(III) ocurra en el estanque, en oscuridad. Una
vez alcanzado el equilibrio de adsorcion de As(III), se abre la valvula, para dar paso al
escurrimiento hacia el foto-reactor, donde inicia la foto-oxidacion y simultanea adsorcion
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de As(V). La valvula se deja abierta, permitiendo la recirculacion hasta que se alcanza el
equilibrio de adsorcion de As(V).

La estructura es un cilindro con base conica, que se une al sistema en la entrada y salida
mediante codos de pve. Sus dimensiones son: didmetro de 0.25 m, alto externo (h) de 0.37 m
y alto central (H) de 0.40 m, con lo que se obtiene una capacidad méxima de 18 1. (Figura3.5|)

Motor

) nl

| Valvula toma de
muestras

B [——————— Mezclador

— N - -
P

TS
O

Valvula de paso

Figura 3.5: Estanque con sus conexiones

El sistema de agitacion, corresponde a un mezclador con forma de hélice con 4 aspas de
2 c¢m, que rota sobre un eje vertical, conectado a un motor que permite regular la velocidad
de agitacion.

Ademas, el estanque cuenta con una pequena valvula de 3 mm de diametro desde donde
son tomadas las muestras.

3.1.2.2. Seccién Fotocatalitica

Esta seccion es donde sucede la fotocatalisis dado que el flujo permanece irradiado y no
en oscuridad como en el resto del sistema.

El foto-reactor posee una configuracion tipo cilindro parabolico compuesto (CPC), que
corresponde a una parabola truncada de alto 20 cm y ancho 32.2 cm como se observa en
la figura [3.6] ademas tiene 1.27 m de largo. Esta forrado en material reflectante y tiene
instaladas 5 lamparas tipo tubo fluorescente: 4 UV visible y 1 UVA, que simulan la radiacion
solar.

Al interior del foto-reactor, se encuentra un tubo de borosilicato, de medidas de 1 m de
largo y 4 cm de didmetro, por donde escurre el fluido.

Ademaés la base del sistema, corresponde a un colector solar, con forma parabdlica de
aluminio que sirve como material reflector de la luz.
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Figura 3.6: Perfil transversal de seccion fotocatalitica.
3.1.2.3. Sistema de Impulsién

El sistema de impulsiéon es requerido dado que el flujo se hace recircular en el sistema y
debe ser levantado para reingresar en el estanque desde su parte superior.

Figura 3.7: Bomba peristéltica y motor

La bomba es de tipo peristaltica, modelo DFCa 050, marca Dulco con un motor marca
Ber-Mar (figura , modelo 3PH. La presiéon maxima de operaciéon es de 8 bar, con una
capacidad maxima de bombeo para esta presion de 2400 L/h, como se observa en la curva
de potencia de la bomba, figura , el volumen de bombeo por revolucion es 1.46 L/rev.

Ademés, para el accionamiento de la bomba, se utiliza un variador de frecuencia, que
se conecta al motor de la bomba y regula indirectamente la velocidad de rotaciéon de los
rodillos. Estos rodillos aplastan la manguera de elastomero que impulsa el fluido como se ve
en la figura 3.9
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Figura 3.8: Curva de potencia de la bomba. Fuente: Folleto de bomba DFCa ProMinent

Figura 3.9: Sistema de impulsiéon de la bomba. Fuente: Folleto de bomba DFCa ProMinent
3.1.2.4. Sistema de Enfriamiento

El sistema de enfriamiento es el conjunto de elementos que tiene como objetivo eliminar
el exceso de temperatura ocasionado por la operacion del motor del sistema de agitacion del
estanque, la bomba y la secciéon fotocatalitica.

El elemento principal del sistema de enfriamiento corresponde a un intercambiador de
calor, instalado en la linea de tuberias, es de contacto indirecto y utiliza agua fria para
intercambiar calor. En la figura[3.10]se observa el intercambiador de calor, que esta recubierto
en papel metalico para mantener la secciéon en oscuridad.

Figura 3.10: Intercambiador de calor.
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Ademas, se utilizan 3 ventiladores ubicados uno en el motor del agitador del estanque y
dos en la secciéon fotocatilitica para disipar el calor producido en estas secciones.

3.1.2.5. Linea y Conexiones

La linea que conecta los elementos del sistema corresponde a una manguera oscura de 3.2
cm de diametro y largo 3.45 m.

Ademas existen 13 singularidades en el sistema, enumerados en la figura 3.4} Correspon-
dientes a conexiones entre elementos que son: un codo después de la secciéon fotocatalitica,
un codo a la entrada y uno a la salida del estanque y un codo en la bomba (1-4), todos de
pvc.

También se utilizan 3 valvulas mariposa en el sistema: 2 conectadas en la linea, una
para vaciar el sistema, ubicada después del intercambiador de calor y otra, como llave de
paso después del estanque, para separar la etapa inicial de la etapa de recirculacién. Ambas
valvulas son de 4 cm de diametro.

La valvula restante, es 3 mm de diametro, esta ubicada en el estanque y permite la toma
de muestras de pequenos voltimenes.

Las 3 valvulas mencionadas estan senaladas con los niimeros: 5, 6 y 7 respectivamente a
como fueron nombradas, en la figura

Por dltimo estédn los cambios de seccion, nimeros 8-13, en que se pasa de 3.2 cm de
didmetro de la manguera a 4 ¢cm de diametro en el foto-reactor y enfriador.

3.1.3. Agua de Estudio

El agua de estudio corresponde a una solucién de agua destilada con arsénico en concen-
tracion de 1000 pg/L. En el caso de experimentos de foto-oxidacion y adsorcion de As(III)
en batch y experimentos en prototipo se utiliza una solucion de As(III). En la caso de expe-
rimentos de adsorcién de As(V) en batch, se utiliza una solucion de As(V).

Para preparar el agua de estudio se emplean sales de arsénico que se disuelven en agua
destilada, a las que se ajusta el pH y se trabajan a temperatura ambiente.

Para el caso de soluciones de As(III), se utiliza sal NaAsO, y en el caso de soluciones de
As(V) se utiliza sal NagH AsOy - TH50. La cantidad de sal necesaria que se debe disolver, se
calcula con el peso molecular de la sal y el arsénico (74.92 g/mol) y la pureza de sal utilizada.

1
Mgal = CAs X ‘/agua X M X PMsal X Psal (31>

Donde myq: masa requerida de sal, C's5: concentracion de As deseada(g/L), Vague: Volumen
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de agua destilada en que se va a disolver (L), PM4: Peso molecular As (g/mol), PM,,: Peso
molecular sal (g/mol) y Pyy: pureza de la sal (%)

Finalmente, se ajusta el pH de la solucién a pH neutro, igual a 7.0 £ 0.1, agregando acido
clorhidrico o hidroxido de sodio, segiin se necesite bajar o subir el pH respectivamente.

En cuanto a la temperatura, esta variable del agua se controla constantemente y se trabaja
entre 20 y 25°C en batch y entre 10 y 15°C en prototipo.

3.2. Metodologia Experimental

3.2.1. Experimentos en batch

En batch se realizan 3 tipos de pruebas: Adsorcion de As(V), adsorcion de As(III) y
foto-oxidacion. Los 3 tipos de pruebas tienen un procedimiento similar que se describe a
continuacion, indicando ademas los cambios que se deben realizar en cada una.

1. Preparacién del montaje: Primero se debe armar el sistema batch y ordenar el
material de trabajo. Luego se debe preparar el agua de estudio. Solucion de As(V)
en el caso de experimentos de adsorcion de As(V) y solucion de As(III) para pruebas
de adsorcion de As(II) y foto-oxidacion. Esta agua de estudio debe ser anadida al
vaso precipitado instalado sobre placa agitadora con barra imén en su interior. Aqui es
importante registrar la temperatura y el pH del agua. Luego, se debe fijar el ntimero
de revoluciones por minuto (rpm) a la placa y dar inicio a la agitacion.

2. Inicio del experimento: Se anade el nanomaterial al agua de estudio en agitacion y se
da inicio al tiempo. La carga de CA utilizada es 37.5 mg y la carga de TiO, corresponde
a 75 mg.

3. Toma de muestras: Con una micropipeta se toman alicuotas de 10 ml desde el sistema
en agitacion, sin detenerlo y se colocan en un tubo de ensayo tapado, en los siguientes
tiempos.

Para el caso de experimentos de adsorcion:

0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 92, 95, 100 y 120 minutos.
Y para experimentos de foto-oxidacion:

0, 30, 60, 65, 70, 80, 90, 105, 120, 150, 180, 300 minutos.

4. Variaciones: En el caso de los experimentos de adsorcion de As(IIl) y As(V), se
estudian 4 velocidades iniciales (rpm 1) distintas: 150, 450, 750 y 1000 rpm que se
dejan constantes hasta el minuto 90 en que se cambia la velocidad de agitacion de la
placa a 1000 rpm (rpm 2) rapidamente. Esto se realiza con la intencion de estudiar la

respuesta de los nanomateriales ante distintas velocidades de agitacion y ante cambios
bruscos de esta.

Para los experimentos de foto-oxidacion, no se varia la velocidad durante el experimento
y se trabaja con 450 rpm constante, pero en el minuto 60 se debe encender las lamparas
para dar inicio a la foto-oxidacion, suponiendo que en 60 minutos ya se alcanza el
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equilibrio de adsorcion de As(III).

5. Retiro del nanomaterial: Una vez que se toma una muestra, esta debe ser centrifu-
gada por 10 minutos a una velocidad de 6000 rpm. Luego, con la micropipeta se toma
una alicuota, cuidando no tomar el material sedimentado. Esta alicuota se hace pasar
por una membrana de 0.2 nm, con lo que la muestra queda libre de nanomaterial y
lista para ser medida.

6. Limpieza: Finalmente, el material de trabajo y la instalaciéon son lavadas con &cido
clorhidrico en concentraciéon 1 molar, para remover el As y ser vuelto a utilizar.

La eleccion de las velocidades de agitacion se realiza con un anélisis visual de la agitacion
del agua. Donde para 150 rpm no se observan voértices y con 1000 rpm el tamano del vortice
llega hasta la base del vaso.

El nimero de Reynolds para las velocidades de agitacion estudiadas, se calcula con ecua-
cion 2.4 En todos los casos se encuentra en régimen de transicion y se presenta en la tabla

B.1l

Vel. agitacion (rpm) | N° de Reynolds Retangue
150 063
450 1688
750 2813
1000 3750

Tabla 3.1: Numero de Reynolds asociado a cada velocidad de estudio

El primer conjunto de experimentos en batch, esta compuesto de 12 ensayos, en que se
estudia la cinética de adsorcion de As(V). Para el conjunto de nanomaterial y cada uno de
sus componentes, didxido de titania y carbon activado por separado. Para las 4 velocidades.

La segunda partida de experimentos, corresponde a los ensayos de adsorcion de As(III),
que se estudia para el conjunto de nanomaterial (y no para cada uno de sus componentes).
Esto para las 4 velocidades de agitacion, da un total de 4 experimentos.

En el caso de adsorcion de As(V), se estudia cada componente dado el interés que represen-
ta para la tecnologia potenciar este fenémeno, esperando llegar hasta limites de concentracion
normados para el agua.

Finalmente se estudia la foto-oxidacion de As(III) a As(V) solo para la velocidad inter-
media de 450 rpm. Trabajando con el conjunto de nanomaterial y diéxido de titania sola. Lo
que suma 2 experimentos mas. El carbén activado no se estudia, pues no tiene propiedades
tales que foto-oxiden el contaminante.

En el caso de la foto-oxidacion esta no se relaciona en el estudio con cambios en la agitacion,
puesto que el proceso no conlleva una desorcién de particulas. Sino méas bien se relaciona con
cambios de geometria del sistema, en batch se irradia desde arriba un vaso que contiene la
solucién con nanomaterial, mientras en prototipo el foto-reactor disenado es tubular y se
irradia radialmente en todas las direcciones.

En resumen, se realizan 18 experimentos en el sistema batch.
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3.2.2. Puesta en Marcha de Prototipo

La méaquina prototipo, es un sistema continuo en que deben ocurrir los fenémenos de
adsorcion y fotocatalisis y que debe contar con un diseno sencillo y seguro.

Lo primero, es armar la unidad béasica de operacion, compuesta por 1) el sistema bomba, es
decir bomba, motor y variador de frecuencia, 2) la unidad de almacenamiento, correspondiente
al estanque con su sistema de agitacion y 3) el sistema tuberia, que integra la linea de
mangueras con el tubo de borosilicato y sus conexiones.

Con la unidad bésica armada, se realizan pruebas de funcionamiento del equipo con agua
destilada sin arsénico y sin nanomaterial, en que se verifica los sellos de las conexiones, tal
que no existan filtraciones y se prueba el punto de toma de muestras habilitado. Ademés de
que cada dispositivo funcione correctamente.

Una vez concluidas las pruebas de seguridad, con la unidad bésica lista para operar, se
inician las pruebas para definir las condiciones en que operara la maquina.

Lo primero, es definir cual seré el volumen de trabajo con el que se realizaran las pruebas.
Para esto se calcula el volumen necesario para llenar cada unidad y se considera 1 1 de agua
en agitacion en el estanque, con esto se obtiene un volumen de 7 1 necesario.

Tabla 3.2: Resumen de voliimenes en cada seccion

Volumen Estanque (1) | 18.65
Volumen trabajo estanque (1) | 1.00
Volumen linea (1) | 2.77

Volumen tubo (1) | 1.26

Volumen Bomba (1) | 1.97

Volumen oscuridad (1) | 5.74
Volumen luz (1) | 1.26

Volumen total en el sistema (1) | 7.00

Luego se realiza un seguimiento de la temperatura, dado que esta es una variable relevante
en foto-oxidacion que debe ser controlada.

Tabla 3.3: Variacion de temperatura para distintas operaciones del sistema

Dispositivos AT°C
Unidad basica 7.0
+ lamparas 14.4
+ sist. Enfriamiento 3.9
+ colector 4.8

En tabla se resume la variacion de temperatura encontrada para un seguimiento de
4 horas de funcionamiento del sistema, para una operacién de la bomba de 50 hz. Pruebas
realizadas con agua sin arsénico, pero con carga de nanomaterial.

De las mediciones de temperatura, se encuentra que al integrar el sistema de lamparas
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requeridas para simulacion solar, la temperatura aumenta casi 15°C. Luego, pensando en que
la foto-oxidacion no debe ocurrir por sobre los 70°C y que un sistema de tratamiento real
contaria con mas de un tubo de borosilicato irradiado por lamparas. Es que se decide probar
la inclusion de un sistema de enfriamiento, con el cual se llega a un aumento de temperatura
de 4°C. Finalmente se incluye el colector solar, que aumenta la incidencia de rayos, con lo
que la temperatura aumenta en 4.8°C.

Temperatura

30 T

25— -1

20 1

Temperatura (°C)

0 50 100 150 200 250
tiempo (min)

Unidad basica +lamparas +sisl. enfriamiento + colectar

Figura 3.11: Curvas de seguimiento de temperatura con la inclusion de nuevos dispositivos

Del grafico de seguimiento de temperatura, se observa que para el sistema final: con
colector, la temperatura aumenta en la primera hora, para luego mantenerse en equilibrio.

Finalmente para concluir las pruebas preliminares, con el sistema con todos sus dispositivos
funcionando correctamente, se realiza una relacién entre la frecuencia de operacion de la
bomba y el caudal. Para esto se afora el caudal a la entrada del estanque y se realizan 5
aforos para cada frecuencia en el rango 5-50 hz cada 5 hz.

Caudal vs frecuencia Velocidad vs frecuencia Reynolds vs frecuencia
0.35 T T T T 0.4 T T T T 14000 T T T T
3
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0.3 4 b f R=0.9959 12000 R=0 9959 i
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z ] 3
B 8 oe2r 1 &
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0.05 F b 0.05 - 2000 B
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frecuencia (hz) frecuencia (hz) frecuencia (hz)

Figura 3.12: Curva de relaciéon frecuencia de operacion de la bomba con caudal, velocidad en
linea y n° de Reynolds

Ademas a partir de los caudales medidos, se calcula velocidad y nimero de Reynolds, en
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las mangueras y se obtienen las relaciones mostradas en la figura que corresponden a
una regresion lineal de los puntos.

Luego, se llega a que el nimero de Reynolds puede ser variado entre 1295 y 12255.

Ademas se calcula el nimero de Reynolds en el tanque, obteniéndose un valor de Re=1823,
régimen de transicién, cercano al Re de 150 rpm en batch.

3.2.3. Experimentos en Prototipo

La metodologia experimental en prototipo es similar a la realizada para foto-oxidaciéon en
batch y se describe a continuacion.

1.

Preparacion del montaje: Se prepara el material, se encienden los dispositivos y se
anade el agua de estudio al estanque, con la valvula de salida cerrada. Se ajusta pH y
se mide temperatura.

. Inicio del experimento: Se anade el nanomaterial al estanque en agitacion, con lo

que inicia el experimento. La carga a utilizar corresponde a 1312,5 mg de CA y 2625
mg de Ti0s.

. Etapa I preliminar: Esta etapa sucede en el estanque, en oscuridad, con la valvula

cerrada y con una velocidad de agitacion en el tanque de 620 rpm, correspondiente a
un nimero de Reynolds de 1823. Se desarrolla hasta que la concentracion de As(III) se
estabiliza en el tiempo.

. Etapa II en irradiacion:En esta etapa se fija una frecuencia de operacion del variador

de la bomba. Se apaga la agitacion del tanque y se encienden las luces del foto-reactor.
Se abre la valvula, con lo que se permite el paso de flujo y su recirculacion y se reinicia
el tiempo. El experimento se deja correr hasta que el sistema encuentra un nuevo
equilibrio.

. Toma de muestras: Las muestras son tomadas desde la valvula para toma de muestras

ubicada en el estanque en ambas etapas (I: preliminar, II: en irradiacién) con un tubo
de ensayo. Cada muestra de 12 ml, se toma en los siguientes tiempos.

Etapa I: 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 minutos.
Etapa II: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 minutos.

. Retiro del nanomaterial: Al igual que en batch, las muestras son puestas en la

centrifuga por 10 minutos a velocidad de 6000 rpm y luego son filtradas con membrana
de 0.2 nm con tal de remover el nanomaterial.

Limpieza: Finalmente, el sistema es lavado con agua destilada, haciendo recircular
voltiimenes de 4 | durante 5 minutos, 4 veces.

El primer experimento a realizar es sin colector y a frecuencia maxima de operacion de
la bomba, es decir para el mayor Reynolds en tuberia que se puede operar correspondiente
a 11718. Luego, se repite la experiencia, pero con colector, con tal de comparar su aporte en
el proceso de foto-oxidacion.

Con estos dos experimentos ya es posible describir el comportamiento de la tecnologia
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para una condicién. Sin embargo, interesa encontrar la relaciéon con el nimero de Reynolds,
bajo la hipotesis de que es el tipo de escurrimiento, lo que puede influir en la eficiencia de la
tecnologia. Luego, se realiza otro experimento para una frecuencia de operacion de la bomba
baja con nimero de Reynolds en tuberfa igual a 1295. Con todo lo anterior, se completan 3
experimentos de remocion.

3.2.4. Determinacion de Arsénico

Las muestras tomadas de los experimentos, en prototipo o batch, son centrifugadas y luego
filtradas con membrana para remover el nanomaterial. Luego, se llevan a laboratorio para la
determinacion de concentracion de As(IIT) y As(V) disuelto en el agua.

Para determinar la concentracion de arsénico en el agua, se utiliza el método indirecto de
determinacion llamado colorimetria, que se basa en la formaciéon de un complejo de arsénico
y fosfato con molibdato reducido (Mo), que absorbe fuertemente en el rango infrarrojo (880
nm).Litter et al. (2009)

La solucién de fosfato es preparada a partir de 0.3402 g de K Hy,PO,4 que se disuelven
hasta 250 ml de agua desionizada para llevar a la concentraciéon de 10 mmol/l. 25 ml de la
soluciéon anterior son diluidos en una solucién de 250 ml con agua desionizada para llevar a
la concentracion de 1 mmol/1.

Por otra parte, se prepara el reactivo Mo, que utiliza 4 soluciones.

A: Acido ascorbico (10.8 %) B: Heptamolibdato de amonio (3 %) C: Tartrato Antimonio
Potasio (0.56 %) D: Acido Sulfarico (13.98 %)

El reactivo A debe ser preparado el mismo dia en que se va a utilizar y se procede pesando
1.0829 g de CsHgOg, que se disuelve en agua desionizada hasta 10 ml. (613 mmol/1)

Para la preparacion de B, se pesan 0.7489 g de (N Hy)gM 07044 - 4H50, que se disuelven
en 10 ml de agua desionizada a 55°C durante 15 minutos. Luego se termina de aforar hasta
25 ml con agua desionizada. (24 mmol/1)

Para preparar C se pesan 0.1348 g de Cs H4K50155by - 3H>0, que se disuelven hasta 25
ml de agua desionizada. (8 mmol/1)

Para preparar D se miden 6.9 ml de H,S0y, que se disuelven en 15 ml de agua desionizada,
cuidando que el proceso es exotérmico y la soluciéon se calienta. Luego se afora hasta 25 ml
con agua desionizada. (2.5 mol/1)

Finalmente para armar el reactivo Mo, se debe anadir los reactivos en el orden senalado
por las letras y en la razéon que se muestra a continuacion: A:B:C:D=2:2:1:5. Este reactivo
es estable durante 3 horas a temperatura no mayor a 30°C y debe tener un color amarillo-
verdoso.

Una vez que se tienen listos los reactivos, se anade sobre 4 ml de muestra: fosfato en
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Figura 3.13: Curva de calibracion de concentracion de arsénico(V) y medida de absorbancia
para el espectrofotémetro ubicado en Laboratorio de Calidad de Aguas de Universidad de
Chile. Fuente: |Garcial (2016)

concentracion de 10umol/l, HC1 0.1% y 400ul de reactivo Mo. Esto se agita durante 10
minutos, en que alcanza el color azul y se lleva a medir su absorbancia para 880 nm en un
espectrofotémetro.

Luego, con la curva de calibracion mostrada en la figura [3.13] se lleva la medida de absor-
bancia a concentracion de As(V).

Es decir, que la medida de concentracion se obtiene con la funcién inversa a la ecuacién
planteada en el grafico, resultando:

A +0,0044
— ’ 2
0,0003 (3:2)

Donde C: Concentracion de As(V), A: Medida de absorbancia.

Por otra parte, considerando que el método sélo es capaz de detectar As(V), es que se
utiliza permanganato de sodio para oxidar el As(III) presente en la muestra a As(V) y
determinar por diferencia, la concentracion de As(III).

Para esto se debe anadir 138 ul de K MnO, sobre 4 ml de muestra sin alterar, se anade
el fosfato y HCl y se agita por 10 minutos. Luego, se agrega 400 ul de reactivo Mo, se agita
por 10 minutos y se mide absorbancia. Con la curva de calibracion, figura se lleva la
medida de absorbancia a concentracion de As total en la muestra (C[muestra oxidadal). Y
finalmente la concentracion de As(III) (C[AsIII]) se determina como:

ClAsIII] = C[muestraoridada] — C[muestrasinoxidar] (3.3)
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3.3. Error de mediciones

Se envia dos muestras al Centro de Excelencia en Geotermia de los Andes (CEGA), Labo-
ratorio de Geoquimica de Fluidos a medicién con la técnica espectrometria de masa cuadri-
polo con fuente de plasma de acoplamiento inductivo y celda de colisiéon, método que tiene
un limite de deteccion de 0.02 pg/l.

Muestras que también son medidas con colorimetria en casa para comparar. De este analisis
se obtiene los resultados presentados en tabla 3.4 El informe de calidad se incluye en Anexos,
apéndice B.

Colorimetria (ppb) ICP-MS (ppb) Error relativo ¢ (%)
Muestra 1 1038 967 6.8
Muestra 2 58 53.9 7.1

Tabla 3.4: Determinaciéon de arsénico con dos técnicas y error relativo

Luego con ecuacion [3.4] se determina el error relativo de cada medicion colorimétrica,
mostrado en la tabla[3.4l De lo que se concluye un error de las mediciones de un 7% del valor
de concentracién determinado. Es decir, C'+ 0,07 % C

Crep — C
=L %4100 (3.4)
Cicp
Donde Cicp, Cc Concentracion medida con técnica ICP y colorimetria respectivamente.

Esto corrobora el error determinado en el proyecto Sol-Arsenic Garcia, (2016) para el
método colorimétrico de determinacion de As.
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Capitulo 4

Analisis de Resultados

De las mediciones realizadas segtin la matriz de experimentos, se muestran a continuacion
los resultados obtenidos.

El capitulo se subdivide en dos partes; primero, la parte trabajada en sistema batch
a pequena escala de laboratorio y luego las pruebas realizadas en prototipo, es decir, en
maqueta de planta de tratamiento de aguas, correspondiente a un sistema continuo.

Finalmente, se compara ambos sistemas, para concluir respecto a la operaciéon 6ptima.

4.1. Pruebas realizadas en batch

En sistema batch se busca caracterizar el comportamiento de los nanomateriales, es decir,
establecer su cinética de adsorcion y foto-oxidaciéon. Para esto, se estudia como varia la
concentracion de As en el tiempo para cada uno de los casos de interés: Adsorcion de As(III),
adsorcion de As(V) y foto-oxidacion.

Ademas, se varia la velocidad de agitacion en las pruebas de adsorcion, para establecer la
respuesta del material ante la variable nimero de Reynolds.

En todas las pruebas realizadas, se sigue la misma metodologia y se mantiene las condi-
ciones de temperatura ambiente y pH, 25°C y 7 £ 0, 1 respectivamente.

4.1.1. Adsorcion de As(III)

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para el estudio de la cinética de
adsorcion de As(IIT) del conjunto de nanomaterial. En la figura se puede observar como
varia la concentracion de As(III) en el agua en el tiempo ante distintos nimeros de Reynolds.

De la figura [4.1] se analiza primero los resultados entre en el minuto 0 y 90, en que el
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Figura 4.1: Curva de concentracion de As(III) en el agua para distintos Reynolds y cambio
brusco en el minuto 90

numero de Reynolds se mantiene constante. Se observa que el fenémeno de adsorcion de
As(IIT) en el conjunto de nanomaterial describe una curva similar en todos los casos, pero
con capacidades distintas.

Los menores niveles de As(III) en el agua son alcanzados con un numero de Reynolds
igual a 1688. La diferencia con los otros Reynolds es baja, pero mayor que el error y a los
90 minutos es de 80 ppb contra el peor caso. Por lo tanto, existe una velocidad preferencial
dentro del régimen de transicion estudiado, con la que mejora la capacidad de adsorcion.

Este nimero de Reynolds 6éptimo corresponde a un intermedio entre los estudiados. En el
caso de Re=563 se sospecha que la velocidad no es suficiente para mantener las particulas
bien mezcladas. Mientras que para Re=2813 y Re=3750 se piensa que la velocidad de difusion
del As al nanomaterial es sobrepasada.

Para cuantificar la capacidad de adsorciéon del nanomaterial se lleva la concentracion de
arsénico en el agua a porcentaje de adsorciéon en el material con la ecuacion 4.1}

As(IT1)( %) = C_TO(” %100 (4.1)

Donde As(III) ( %): Porcentaje de As(III) adsorbido en el nanomaterial C,: Concentracion
inicial de As en el agua, C(t): Concentraciéon de As en tiempo t en el agua.

Con el fin de ilustrar el comportamiento de adsorcion de As(III) descrito antes para los
distintos ntumeros de Reynolds, se grafica todos los puntos obtenidos para el tiempo final
t=90. Encontrandose un buen ajuste cuadratico, presentado en figura 4.2 Dependiendo del
numero de Reynolds utilizado las diferencias pueden ser de hasta un 10 % entre los Reynolds
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estudiados.
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Figura 4.2: Relacion entre % de adsorcion en el minuto 90 y niimero de Reynolds

Se grafica los resultados de porcentaje de adsorcién en el tiempo en figura [4.3] En este
caso, dado que el error de cada punto crece con la propagaciéon de errores, todas las curvas
quedan dentro de un mismo rango. En cuanto a la tendencia, se observa que las curvas son
crecientes. Aun asi, se considera que en 60 minutos, ya ha sido alcanzado el equilibrio de
adsorcion, por ser la diferencia con el punto siguiente menor que el error del método.
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Figura 4.3: Curva de porcentaje de adsorcion de As(III) en el conjunto de nanomaterial para
distintos Reynolds y cambio brusco en el minuto 90

Luego, se obtiene un valor promedio de equilibrio de adsorcion igual a 44 % en 60 minutos
para el rango de Reynolds estudiado.

Por otra parte, se analiza la segunda parte de los experimentos realizados, en que la
velocidad es aumentada bruscamente a la velocidad méxima en el minuto 90 y se mantiene

asi por 30 minutos.

En ninguno de los casos en figura [4.1] se observa una alza de concentracion del contami-
nante en el agua posterior a la subida de velocidad. Lo que indica que no existe desorciéon de
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Re | Concentracion de As(V) (ppb) Delta (ppb)
min. 60 min. 90 min. 120 | 90’ - 60’ 120" - 90’
563 | 633 +44 570+£40 483+34 | —63£84 —87TE£T74
1688 | 463 £32 491 +£34 423+30 | 2867 —68+64
2813 | 58041 540+£38 500£35 | —40£78 —40+73
3750 | 550 £39 540+£38 52737 | -10£76 —13£75
Tabla 4.1: Variacion de concentracion de As(III) en el agua en 30

del cambio brusco de velocidad

As desde el nanomaterial.

Mas atn de tabla[4.1]se tiene que la variacion de concentracion antes y después del cambio
brusco de agitacion es similar y es del orden del error. Por lo tanto, se concluye que un alza

brusca de Reynolds no provoca desorciéon y no afecta al sistema.

4.1.2. Adsorcion de As(V)

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el estudio del comportamiento
cinético del conjunto de nanomaterial ante el fendmeno de adsorcion de As(V). En figura
, se muestra la variacion de concentracion de As(V) en el agua en el tiempo ante distintos
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Figura 4.4: Curva de concentracion de As(V) en el agua para distintos Reynolds y cambio

brusco en el minuto 90

De figura [4.4] se analiza primero el comportamiento del fenémeno entre 0 y 90 minutos,
en que el nimero de Reynolds se mantiene constante a lo largo de cada experiencia. De esto,
se observa que la concentracion presenta un descenso muy rapido en los primeros 30 minutos,
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con capacidad de adsorcion similar para todos los Reynolds estudiados.
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El caso de Reynolds igual a 563 presenta el descenso mas rapido, sin embargo, a los 90
minutos las diferencias de concentracion con el peor resultado en ese tiempo (Reynolds igual
a 1688) no sobrepasan los 30 ppb. Por otra parte, las curvas se entrecruzan sin establecer una
preferencia clara. Luego, se estima que el conjunto de nanomaterial es escasamente sensible
ante los cambios de niimero de Reynolds en el rango estudiado para el fen6meno de adsorcion

de As(V).

Para cuantificar la capacidad de adsorcion del conjunto de nanomaterial, se lleva los re-
sultados a porcentaje de adsorciéon con ecuacion 4.1y se grafica en 4.5]

Adsorcion de As(V) en conjunto de nanomaterial
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Figura 4.5: Curva de porcentaje de adsorcion de As(V) en el conjunto de nanomaterial para
distintos Reynolds y cambio brusco en el minuto 90

De figura se tiene que la capacidad de adsorciéon es similar en todos los casos como
se dijo antes. Por ser la diferencia menor con el punto siguiente que el error del método de
medicion, se considera que a los 60 minutos ya ha sido alcanzado el equilibrio de adsorcion
de As(V) con un promedio de 94 %.

Si se compara los resultados obtenidos para la adsorcién de As(II) y la adsorcion de
As(V). Se tiene una gran diferencia de capacidad de adsorcion, llegando a un 44 % para el
As(III) contra un 94 % el As(V). Ademas, se observo que el primer fenomeno es més sensible
a la variacion del nimero de Reynolds.

Lo anterior se explica con la afinidad contaminante-nanomaterial, dado que el pH super-
ficial del carbon activado es positivo y la carga del As(V) y As(III) a pH neutro es negativa
y neutra respectivamente.

El porcentaje de adsorcion de As(III) es bajo debido a que la adsorciéon de esta especie
neutra, estd mas bien relacionada con un proceso fisico, que de afinidad con la polaridad del
carbon activado |Asadullah et al. (2014]).

Para estimar la respuesta del conjunto de nanomaterial ante un cambio brusco del nimero
de Reynolds, se analiza entre el minuto 90 y 120 del grafico [4.4] Para Re=1688 y Re=2813,
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se observan pequenos saltos de concentracién. Sin embargo, es importante notar que las
mediciones pasado los 60 minutos estan muy cerca del limite de deteccion del método de 20
ppb, por lo tanto pueden haber errores debido a esto.

Re | Concentracion de As(V) (ppb) Delta (ppb)
min. 60 min. 90  min. 120 | 90" - 60" 120" - 90’
563 | 41+£3 18+1 31+2 —23+14 13+3
1688 | 98+7 H1+4 41+ 3 —47+10 —-10+6
2813 | 81£6 2542 48+ 3 == 23£5
3750 | 214+£1 28+2 41+3 (== 13£5

Tabla 4.2: Diferencia de concentracion de As(V) en 30 minutos, antes y después del cambio
brusco de velocidad

En tabla se compara la variacion de concentracion de As(III) 30 minutos antes y
después de el cambio brusco de velocidad llevado a cabo en el minuto 90. Se tiene que en 3
casos la diferencia 120°-90 es positiva, es decir que la concentracion en el agua aumenta. Sin
embargo, la variacion es tan pequena y se encuentra tan cerca del limite de deteccion que se
concluye que la desorcién no es un fenémeno relevante.

Es decir, el conjunto de nanomaterial resulta ser potente en adsorcién de As(V) para
distintos ntimeros de Reynolds e incluso ante cambios bruscos de velocidad.

Luego, dado el interés que existe en la adsorcion de la especie de As(V), dada su menor
toxicidad. Es que se estudia por separado el fenémeno de adsorcion de As(V) en el dioxido
de titania y en el carbon activado. Utilizando las mismas cargas de material (37.5 y 75 mg)
que se usa en el conjunto.
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Figura 4.6: Curva de concentracion de As(V) en el agua para distintos Reynolds y cambio
brusco en el minuto 90, en carbén activado

En cuanto al comportamiento ante distintos nimeros de Reynolds se observa que la titania
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Figura 4.7: Curva de concentracion de As(V) en el agua para distintos Reynolds y cambio
brusco en el minuto 90, en diéxido de titania

es més sensible a esta variable y que su 6ptimo ocurre para Re=3750, el caso del carbon es
menos sensible y su 6ptimo ocurre para Re=1688. Se estima que esta diferencia se debe a
que la titania es mas densa que el carbon por lo tanto, requiere un Reynolds méas alto para
su adecuada mezcla. Por otro lado, la afinidad del carbén al arsénico provoca que sea menos
sensible.

Para el estudio del cambio brusco de Reynolds, en ningiin caso se observa desorciéon. En el
caso del carbon el sistema no es afectado por este suceso y en el caso de la titania la adsorcion
mejora.

Por otro lado, se promedia la capacidad de adsorciéon a los 60 minutos y se obtiene para
la titania un 43 % y un 62 % para el carbén.

En conclusion, se tiene que el orden creciente de capacidad de adsorcion de As(V) de los
materiales es: TiO,, CA y conjunto de nanomaterial. Lo que coincide con el ntimero de sitios
de adsorciéon disponibles en cada caso, que es proporcional al area superficial.

Ademas, se puede concluir que la adsorcion del conjunto de nanomaterial es menor que
la suma de adsorcién de TiO; méas CA. Esto se encuentra reportado en experimentos de
fotoreactividad que muestran que la presencia de CA junto con Ti0O, en materiales binarios,
incrementa enormemente la habilidad catalitica del semiconductor, indicando una clara si-
nergia entre el semiconductor y CA, probablemente por medio de una interfaz de contacto
comun Matos et al.| (2010). Es decir, que en esta interfaz comun se pierden algunos sitios de
adsorcion.

Otra razon para que el conjunto de nanomaterial no alcance el 100 % de adsorcién pese
a las capacidades de los materiales que lo componen, es que el fenémeno de adsorcion es un
proceso que depende de cuénto adsorbato haya en el medio. Pues aun teniendo mas sitios
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de adsorciéon disponibles, se va haciendo mas dificil encontrar las reconditas moléculas de
arsénico disueltas en agua que van quedando.

4.1.3. Foto-oxidacidon

En esta seccion se estudia el proceso de foto-oxidacion de As(III) a As(V) en el conjunto
de nanomaterial y en 7105 solo. Con el objetivo de estimar y comparar tiempos y capacidad
de foto-oxidacion.

Vale destacar que no se varia el nimero de Reynolds, dado que la desorciéon de particulas
no esta vinculada a la foto-oxidacion. Méas bien, este fenémeno se compone de una serie
de reacciones quimicas que oxidan el arsénico, sin que este quede adsorbido. El nimero de
Reynolds utilizado es igual a 1688.

Para estudiar el proceso de foto-oxidacion, primero se debe dejar que el As(III) sea adsor-
bido hasta el equilibrio de adsorcion del nanomaterial en 60 minutos. Esto se realiza para que
la variacion de concentracion de As(III) en las medidas posteriores, solo se deba al proceso
de foto-oxidacion.

En figura [4.8]y [4.9]se grafica las mediciones de As(III) y As(V) en el tiempo. Los primeros
60 minutos son de oscuridad, para que ocurra el equilibrio de adsorcion de As(III). El tiempo
0 corresponde al momento en que se encienden las lamparas y luego se mide durante 240
minutos en que se espera que el As(III) sea oxidado a As(V).

1200 Foto-oxidacion en conjunto de nanomaterial
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Figura 4.8: Curva de foto-oxidacién en conjunto de nanomaterial

De figura se tiene que la foto-oxidacién de arsénico en el conjunto de nanomaterial
ocurre en un 100 %. Parte de una concentracion de 463 ppb y se tarda un tiempo de 20
minutos. Por otra parte, el porcentaje de adsorcion de As(III) es de un 52 % en 60 minutos
y de un 90 % la adsorcion de As(V) al finalizar la experiencia.
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Conjunto Ti0,
C As(III) inicial (ppb) | 970 £68 | 1027 £ 72
C As(IIT) t=0 (ppb) | 463 +32 | 813+ 57
Tiempo foto-oxid. (min) 20 30
C As(V) final (ppb) 48+3 | 375+£26

Tabla 4.3: Resumen de valores obtenidos en foto-oxidacién con conjunto de nanomaterial y
titania sola

Comparando con los resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion de As(III), se tiene
que la capacidad de adsorcion alcanzada coincide con lo obtenido para el mismo Reynolds
de estudio, correspondiente al caso 6ptimo entre los Reynolds estudiados antes.

En cuanto a la adsorcion de As(V), la foto-oxidacion no es analoga a la adsorcion estudiada

en la seccion anterior, pues ahora la concentracion de As(V) inicial es variable y depende de
la velocidad con que ocurra la foto-oxidacion.
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Figura 4.9: Curva de foto-oxidacion en Ti0s

En el caso del dioxido de titania sola, en figura[d.9)se observa que la foto-oxidacion también
ocurre en un 100 %, pero partiendo desde una concentracion de 813 ppb y tardando 30
minutos. En cuanto a adsorcion, para el As(III) en los primeros 60 minutos se alcanza un
21 %, mientras que el As(V) al finalizar la experiencia llega a un 55 %.

Si se compara la adsorcion de As(III) y As(V) en el conjunto de nanomaterial y en diéxido
de titania, se tiene que la capacidad casi se duplica en presencia del carbén activado. Esto se
debe a los sitios de adsorcion disponibles que aporta este nanomaterial al conjunto, debido a

su alta area superficial.
Resumiendo, en tabla se presentan los principales resultados.

Luego, para comparar la foto-oxidacion en el conjunto y en Ti0O2, considerando que se
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parte desde distintas concentraciones de As(III) en t=0 y tardan distinto tiempo, es que se
ajusta un modelo de cinética de primer orden a los datos. Para lo que se realiza una regresion
lineal del logaritmo de los puntos de concentracion de As(III) desde el tiempo 0 hasta su
desaparicion, obligando a la recta a pasar por 0. Los coeficientes de ajuste e indice de bondad
de cada recta (R?) se muestran en la tabla y se grafican en m

Tabla 4.4: Coeficientes de ajuste para modelo cinético de primer orden de foto-oxidacion
Ajuste In(Co/C)=kt
Material k R?
Conjunto 0.2103 0.93

Ti0, 0.1751 0.93
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Figura 4.10: Ajuste lineal para cinética de primer orden de foto-oxidacion

De las regresiones lineales calculadas, lo que se obtiene es la constante cinética aparente
(k) de reaccion igual a la pendiente de las rectas. Correspondiente a 0.210 (1/min) y 0.157
(1/min) para el conjunto y Ti0O; respectivamente. Esto implica que la velocidad reaccion es
més lenta en la titania.

Lo anterior corresponde a lo esperado, en que el carbéon activado ayuda en el conjunto
de nanomaterial a mejorar tiempos de actividad fotocatalitica, segiin ha sido reportado por
Matos et al.| (2010)).

Finalmente, interesa comparar cuanto arsénico total (As;) es removido desde el agua en
cada experimento, con As; = As(I1I) + As(V). En figura se grafica el porcentaje de
adsorcion de As; en cada tiempo para Ti0O, y conjunto de nanomaterial. Donde se observa
una diferencia de 28 % entre ambos casos, llegando a un 96 % de adsorcion el conjunto y a
un 68 % el TiO, al finalizar la experiencia

4.2. Pruebas realizadas en prototipo

El prototipo corresponde a la maqueta de una planta de tratamiento de aguas. Se compone
principalmente de un estanque en que ocurre la etapa I de adsorcion de As(III) y de un foto-
reactor donde ocurre la etapa I de foto-oxidacion y adsorcion de As(V).
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Figura 4.11: Curva de porcentaje de adsorcion de As total en conjunto de nanomaterial y
titania sola

Para objeto del estudio, el prototipo es visto como una caja negra, al interior del cual
se desconoce lo que esta ocurriendo y solo es posible conocer la concentracién de As en un
punto.

Para estudiar la remocion de arsénico en el prototipo se realizan 3 pruebas, con las cuales
se pretende analizar la contribuciéon del colector solar integrado a la secciéon fotocatalitica
y por otra parte, estudiar un escurrimiento turbulento (Re=12255) contra un escurrimiento
laminar (Re=1295) en tuberia. En tanque siempre se trabaja con Re=1823, que corresponde
al mas cercano al 6ptimo estudiado en batch entre las posibles revoluciones que permite el
motor del tanque.

A continuacioén se presentan las graficas de las mediciones de concentraciéon de arsénico en
el agua en el tiempo en las 3 experiencias realizadas (Figuras . Los valores negativos
de tiempo corresponden a la etapa I de oscuridad en tanque, mientras el 0 corresponde al
momento en que inicia la etapa II, en que se da paso a la circulacion por la linea y se encienden
las luces del foto-reactor.

En figura se trabaja sin colector solar y se utiliza un Re=12255. En la etapa I se
alcanza una adsorcion de As(III) de 18 % y se considera que a los 60 minutos ya ha sido
alcanzado el equilibrio. Luego en etapa II se foto-oxida en un 100 % el As(III) a As(V) en
120 minutos, partiendo de una concentracion de 660 ppb y se adsorbe un 76 % de As(V)
al terminar la experiencia. Ademaés se estima que a los 180 minutos se alcanza el equilibrio
del sistema, dado que se ha completado la foto-oxidacion y ya no varfa la concentracion de

As(V).

El siguiente caso, corresponde al mismo nimero de Reynolds en tuberia, pero ahora uti-
lizando el colector solar en el foto-reactor. Como se observa en figura [4.13] a los 60 minutos
ya se alcanza el equilibrio de adsorcion de As(III) y en t=0 llega a un 30 % de adsorcion de
As(III). En etapa II la foto-oxidacion tarda 90 minutos partiendo desde 533 ppb de As(III).
Al finalizar la experiencia la adsorcion de As(V) llega a un 78 %. Y se considera alcanzado
el equilibrio del sistema en 180 minutos.
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El dltimo caso de estudio se trabaja con colector, pero ahora con un Re=1295, figura
La adsorcion de As(III) en este caso llega a un 26 % y se mide solo hasta el minuto
60 considerando los anteriores resultados. En etapa II, tarda 120 minutos la foto-oxidacion
partiendo desde 593 ppb de As(III) y la adsorcién de As(V) es de un 29% al finalizar la

experiencia. En 150 minutos ya se alcanza el equilibrio del sistema.
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Figura 4.12: Curva de foto-oxidaciéon de arsénico en conjunto de nanomaterial, para
Re=12255, sin colector
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Figura 4.13: Curva de foto-oxidacién de arsénico en conjunto de nanomaterial, para
Re=12255, con colector

En cuanto a la figura es importante mencionar que la reaparicion de As(III) posterior
al minuto 120, es debido a error del método de mediciéon de arsénico. Dado que no existen
las condiciones Eh-pH como para que reaparezca esta especie.

En tabla se resume los resultados a los que se llega en cada experiencia.

Se compara la etapa I en las 3 experiencias, en que se trabaja bajo las mismas condiciones.
En porcentaje de adsorcion de As(III) se obtiene: 18 %, 30 % y 26 % respectivamente. En
el primer caso, el nanomaterial es anadido sin el agua en agitaciéon y se observa que este
decanta, quedando atrapado en las conexiones del estanque. Eliminando este caso, se espera
una adsorcion de As(III) promedio de 28 % para Re—=1823.
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Figura 4.14: Curva de foto-oxidacion de arsénico en conjunto de nanomaterial, para Re=1295
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Turbulento | Turbulento Laminar
sin colector | con colector | con colector
C As(III) inicial (ppb) 800 +56 763 £53 803 £56
C As(III) t=0 (ppb) 660 £46 533 £37 593 £42
Tiempo foto-oxid. (min) 120 90 120
C As(V) final (ppb) 161 +£11 128 +9 441 +31

Tabla 4.5: Resumen de resultados en prototipo

Luego, se ajusta un modelo de cinética de primer orden a la foto-oxidacion en los 3 casos,

como se observa en figura Los coeficientes de ajuste y bondad se muestran en la tabla
4.0l
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Figura 4.15: Ajuste lineal para cinética de primer orden de foto-oxidacion

Con el ajuste realizado, se obtiene que los valores para la constante cinética en orden
creciente son: laminar con colector <turbulento sin colector <turbulento con colector. Es
decir, que la velocidad aparente de reaccién mejora en régimen turbulento y con el uso del
colector. Esto se debe, por una parte a que el régimen turbulento promueve la mezcla de
particulas y por otra, a que el colector con su geometria paraboélica truncada aporta a la
incidencia de rayos en el foto-reactor.

Se analiza la adsorcion de As(V) en la etapa 11, los porcentajes obtenidos son: 76 %, 78 %
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Ajuste In(Co/C) =k t
Condicién k R?
Turbulento, sin colector 0.0421 0.99
Turbulento, con colector 0.0527 0.99
Laminar, con colector  0.0397 0.97

Tabla 4.6: Coeficientes de regresion lineal

y 29 %. Los dos primeros casos en régimen turbulento, sin y con colector respectivamente y
el ultimo caso en laminar.

Por lo tanto como era de esperar, el colector no afecta a la capacidad de adsorciéon, mientras
el tipo de escurrimiento determina el desarrollo de este fenémeno. Encontrandose un valor
muy por debajo para el régimen laminar y observindose que la velocidad no es suficiente
para que ocurra la mezcla en el estanque, hallandose material sedimentado.

Para ilustrar de mejor manera la remocion de As en cada situacion, se grafica en figura
[4.16] el porcentaje de As total adsorbido en el nanomaterial en cada caso.
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Figura 4.16: Curva de porcentaje de adsorciéon de As total en conjunto de nanomaterial para
los 3 casos de estudio

De la figura [4.16] se concluye que en términos de remocion de As, el uso de colector no
contribuye a alcanzar una mayor capacidad de adsorciéon. Sin embargo, favorece los tiempos de
foto-oxidacion, lo que reduce el largo requerido para el foto-reactor. Ademés de esta grafica,
se concluye que las diferencias dependiendo del régimen de escurrimiento utilizado son de
mas del 20 %.

4.3. Comparaciéon Batch-Prototipo

La etapa I de adsorcion de As(III) en oscuridad es directamente comparable, pues el
tanque en prototipo corresponde a un reactor batch de mayor escala, con el mismo tipo
de escurrimiento y bajo las mismas condiciones. De los resultados obtenidos, en batch con
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Re=1688 se alcanza un 53 % de adsorcién, mientras en prototipo con Re=1823 se obtiene un
28 %. Es decir que la capacidad de adsorcion de As(III) se reduce en un 25 % en el prototipo,
pese a utilizarse un Reynolds similar.

Esta disminuciéon en capacidad de adsorciéon, se asocia al diseno no 6ptimo del tanque
para lograr una mezcla homogénea, pues el nanomaterial es factible de quedar atrapado en
las conexiones y por otra parte, el didmetro del agitador es del mismo tamano en el batch
que en el tanque, pero con un volumen mucho mayor.

En la adsorcion de As(V) no se tiene el mismo tipo de escurrimiento en batch en que se
hace rotar el agua en un vaso, que en prototipo en que el flujo escurre por tuberias. Si pese a
esto se compara los resultados, en batch se llega a un 90 % de adsorcion de As(V) en régimen
de transicion, mientras en prototipo a un 77 % en régimen turbulento.

Luego, se sospecha que la velocidad de escurrimiento en prototipo esté siendo muy alta
para que la adsorcion de As(V) se lleve a cabo. Otra posibilidad que se observa es que el
nanomaterial se esté quedando estancado en codos.

Por dltimo, si se compara la constante de velocidad cinética aparente obtenida en batch
y prototipo (en régimen turbulento con colector, mejor caso estudiado). Se obtiene en batch
k=0.21, mientras en prototipo k=0.053. Es decir que serfa mucho mas réapida la foto-oxidacion
en batch.

Sin embargo, considerando que no todo el flujo es irradiado continuamente en prototipo,
sino solo la fraccion de volumen que esta pasando por el foto-reactor (1.26 1). Y considerando
que en batch el tiempo de desaparicion de As(I1T) es de 20 minutos. Es que se calcula cuanto
tiempo es necesario para que los 7 1 de trabajo permanezcan irradiados un tiempo de 20
minutos, luego con una relacion directa:

1,261 7l

20min - tmin

(4.2)

Se obtiene un tiempo t=112 minutos. Mas aiin con colector, el sistema tarda 90 minutos,
es decir un 20 % menos que el batch.

Esto implica que la nueva geometria disenada para el foto-reactor, con escurrimiento en
tuberia favorece al proceso de foto-oxidaciéon y debe considerarse su ampliaciéon con tal de no
hacer recircular el flujo por tuberias en oscuridad.
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Capitulo 5

Conclusiones

Los resultados demuestran que el conjunto de nanomaterial 710y —C A desarrollado, puede
adsorber y foto-oxidar As(III) y adsorber As(V) de forma estable en condiciones de pH neutro
y temperatura ambiente, lo que puede ser una forma muy eficiente y de bajo costo de remover
arsénico de aguas contaminadas.

De las experiencias realizadas, en ningiin caso se encuentra desorcion del contaminante,
es por esto que se denomina estable a la tecnologia.

La adsorcion de As(III) con conjunto 710y — C'A, alcanza un 6ptimo de 53 % de adsorcion
en 60 minutos, para un Reynolds intermedio de estudio Re=1688. Con diferencias de méas de
un 10 % de capacidad segun velocidad de operacion. Ademas, aumentos bruscos de velocidad
no afectan al equilibrio del sistema.

En conclusion, la adsorcion de As(III) es sensible ante la variable velocidad de agitacion
del medio y el 6ptimo se encuentra entre la suficiente velocidad para mezclar las particulas y
no sobrepasar la velocidad para que la difusion externa del contaminante al poro pueda ser
realizada.

La adsorcion de As(V) tiene un valor promedio de capacidad de adsorcién en conjunto
TiOy — CA de 94 % en 60 minutos. Y no se establece una 6ptima velocidad dado que la
diferencia entre curvas es muy pequena. En cuanto al cambio brusco de velocidad, tampoco
se observan importantes diferencias. Con lo que se concluye que el conjunto Ti0Oy — C'A es
potente en adsorcion de As(V) para el rango de Reynolds estudiado.

Las diferencias en capacidad de adsorcion de As(III) y As(V), se deben a la polaridad de
las moléculas de cada especie a pH neutro y la afinidad quimica de estas con el conjunto de
nanomaterial.

La adsorcion de As(V) en carbon activado, alcanza un éptimo con Re=1688 en 60 minutos
con un 69 % de remocion. Presenta alrededor de un 10 % de diferencia ante la variacion del
Reynolds y ante cambios bruscos no se rompe el equilibrio.

Para la titania se obtiene un 6éptimo para Re=3750 de 52 % en 60 minutos. Ante la variable

02



nimero de Reynolds presenta diferencias de casi un 20 %, se piensa que esto se debe a su
mayor densidad que ocasiona mayor sedimentacion de particulas. Por otro lado, la capacidad
menor de adsorcién en titania se debe a que esta tiene un area superficial considerablemente
menor que el carbon.

Respecto a la cinética de adsorcion de As(III) y As(V) no es posible realizar un buen
ajuste de los datos. Se prueba con funcién exponencial, doble exponencial y de potencia,
pero no queda descrito correctamente el fenémeno y se sobreestima los resultados.

En foto-oxidacion de As(III) a As(V) se obtiene resultados méas favorables en conjunto
TiO, — C'A que con titania pura. La constante de velocidad aparente de reaccion en el
conjunto es igual a 0.21 (1/min), mientras para la titania se obtiene un valor de 0.175 (1/min).
Esto implica que la reaccion es més rapida con el carbon activado presente, que mas alla de
interferir en la irradiacion, crea un efecto sinérgico con la titania, aportando sitios de adsorcion
de paso en el proceso de foto-oxidacion, lo que reduce los tiempos.

De la puesta en marcha de la méquina prototipo, lo resultados mas importantes obtenidos
son que con el sistema de enfriamiento instalado, la temperatura sube 5°C en los primeros
20 minutos y luego permanece constante y el rango de nimero de Reynolds en que opera el
sistema que va desde 1295 hasta 12255.

Luego de las pruebas realizadas en prototipo se tiene que la adsorcion de As(III) en tanque
alcanza en promedio un 28 % con Re=1823, lo que resulta decaer un 25 % respecto al batch.

El colector y el régimen turbulento favorecen a los tiempos de foto-oxidacién, aumentando
la constante de velocidad aparente de 0.04 a 0.05 (1/min). Ademaés se observa que el disefio
del foto-reactor con escurrimiento en tubo de borosilicato y comparado con el batch, mejora
en un 20 % los tiempos de foto-oxidacion de As(III).

La adsorcion de As(V) se reduce de un 90% en batch en régimen de transiciéon, a un
77% en prototipo en régimen turbulento. Se propone para mejorar esto, estudiar menores
velocidades de escurrimiento y descartar los codos en el sistema, debido al estancamiento que
provocan de nanomaterial.

En términos generales, respecto a la adsorciéon de arsénico en conjunto Ti0Oy — C'A se
observa que la variable nimero de Reynolds es importante durante el proceso para que las
particulas se mantengan bien mezcladas y para que ocurra la difusiéon del contaminante al
material. En cuanto a cambios bruscos del nimero de Reynolds, no se observa desorcion, es
decir que una vez que ya ha sido adsorbido el contaminante la variable niimero de Reynolds
no afecta al equilibrio del sistema.

En cuanto a la agregacion de particulas, no se observa efectos macroscopicos y se estima
que no es una variable relevante en la remociéon de As en Sol-Arsenic, debido a la baja con-
centracion del nanomaterial. Este anélisis requiere de mediciones adicionales a las realizadas.

Por otra parte, la optimizacion de la remocion de As hasta niveles normados de agua
potable, requiere de un método de deteccion de As mas preciso, dado el limite de deteccion
de 20 pg/l con el que se trabajo y el error relativo de 7 %.
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Los alcances de esta investigacion estan acotadas a que cada sistema experimental traba-
jado es visto como una caja negra, al interior del cual se desconoce los fenémenos que estan
ocurriendo. En caso de que se quisiera conocer la relaciéon directa que existe entre el ntimero
de Reynolds y la remocién de As, serfa necesario realizar un seguimiento a la trayectoria de los
conglomerados de nanomaterial, con lo cual se podria dilucidar los fenémenos de transporte.

5.1. Recomendaciones

Finalmente se realiza algunas recomendaciones de diseno y operaciéon para la maquina
prototipo en base a los resultados obtenidos.

Primero, se debe mejorar el diseno del sistema de mezcla del tanque y sus conexiones. Las
aspas del agitador se recomienda que sean més grandes para el volumen de trabajo. Y las
conexiones se propone ubicar al costado, tal que no haya estancamiento en estas. Otra opcion,
es cambiar a un sistema de mezcla continuo calculando los tiempos de retenciéon adecuados,
esto tal que se optimice el funcionamiento de la planta.

En cuanto a la operacion en el estanque se propone mantener el nimero de Reynolds
utilizado.

Por otro lado, para el sistema de tuberias, se propone reducir el diametro de las tuberias
verticales, para minimizar puntos de estancamiento y evitar codos.

Ademés, se propone probar velocidades intermedias de operacion, que deberian ser mas
adecuadas para maximizar la adsorcion de As(V).

En cuanto al foto-reactor, dado que su geometria es favorable, se propone ampliar el
numero de tubos irradiados, tal que no sea necesaria la recirculacién en el sistema. Ademas
del uso de colectores solares.
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Apéndice A
Informes de analisis

En las figuras [A.]] se adjunta los informes recibidos de mediciones de concentracion
de arsénico con técnica ICP. Estas mediciones fueron utilizadas en la verificaciéon del error
de medicién que tiene el método de colorimetria utilizado en el estudio.
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