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RESUMEN

La contaminación por arsénico (As) en el mundo ha provocado serios problemas

ambientales que afectan [a salud de la población. En el norte de Chile, principalmente en

la II Región de Antofagasta, la presencia natural de este mataloide, en cursos y cuerpos

de agua, se ha acrecentado debido a la intensa actividad minera que se desarrolla en la

zona,

En el presente Seminario de Título se realizó el estudio de la eficiencia de adsorción

de arseniato (As(V)) en zeolitas modificadas, evaluando el efecto del tamaño de

partícula y el recubrimiento con óxido de hierro magnético (magnetita, Mt). Los

compósitos fueron preparados a partir de una zeolita natural (Z-SlvI), sometida a

molienda por 20 (Z-20) y 120 (Z-120) minutos. Los tres sustratos se recubrieron con

magnetita sintetizada in situ ei una proporción l:0,23 zeolita:magnetita (muestras

denominadas CP-SM, CP-20 y CP-120). Tanto las muestras de zeolita natural como los

compósitos, fueron caracterizadas mediante Análisis Granulométrico Estandarizado

(Método de la pipeta), Área Superficial (Método EGME), Difracción de Rayos X y

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, según sus siglas en inglés).

La capacidad de adsorción de los materiales fue monitoreada por medio de ensayos

cinéticos e isotermas de adsorción tipo batch. Para los ensayos cinéticos se utilizó 0,5, 5

y 16, 0 mg de adso¡bente por litro de solución de 100 mg.L-i de arseniato. Pa¡a las

isotermas se empleó 16,0 mg de adsorbente por litro de solución conteniendo de 1 a 300

mg'L1 de arseniato. A partir del ajuste cinético de pseudo primer orden, se estableció

que la máxima adsorción de arsénico se obtiene a partir de t h de equilibrio. La

xvl



adsorción en términos porcentuales fue: Z-SM (4,2%o), CP-SM (9,1oA, Z-20 (21,6%), Z-

120(35,2%), CP-20 (60,0yo), CP-120 y (82,7%). La misma secuencia se observó en los

estudios de isotermas de adsorción considerando la adsorción máxima determinada a

través de la aplicación del modelo de Langmuir.

La muestra CP-120 posee la mayor capacidad de adsorción de arsénico con 5,1 mg

As.g1, valor comparable a la adsorción de la magnetita pura (5,2 mg As'g-l). Estos

resultados permiten establecer que la capacidad de adsorción de la zeolita natural fue

favorecida con la molienda, dado que la reducción del tamaño de partícula provoca un

aumento del área superficial (59,6, 108,8 y 121,3 mz'g-r para Z-SM, Z-20 y 2-120

respectivamente y una capacidad de retención de As(V) de 0,82, 1,40 y 2,25 mg As'g-l).

Los compósitos presentan un área superficial algo menor que las respectivas zeolitas sin

recubrir, (32,6,39,6 y 46,7 m2'g-1 para CP-SM, CP-20 y CP-l20 respectivamente); sin

embargo, presentan entre 47Yo y 126%io mayor capacidad de retención de As dado que

los grupos Ferol (=Fe-oH y =Fe- oHz) del óxido de hiero, poseen una alta afinidad

por el As(V).

Estos resultados permiten dirigir el presente estudio hacia la perspectiva de una

potencial aplicación tecnológica de estos materiales, enfocada en la remediación

ambiental de cuerpos y cursos de agua contaminados con especies aniónicas, como el

As.
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ABSTRACT

The increasing world level As pollution results not only in environmental problems

but also in a sanitary concem. In northern Chile, especially in the Antofagasta region,

the natural occurence of this metalloid in running and underground water bodies

increases, because ofthe intensive mining activities in that geographi cal zone.

In the present work. the arseniate (As V) adsorption efficiency by modified zeolites

was studied, considering the particle size and the magnetic iron oxides coating

(magnetite, Mt). A natural zeolite (Z-SM) without any treatment and af\er 20 (Z-20) and

120 (Z-120) minutes of gdnding were considered to prepare composites. Allthe starting

products were coated with a synthetic magnetite prepared in situ in a f :0,23

zeolite:magnetite ratio (samples were named CP-SM, CP-20 and CP-120). Zeolite

samples and composites were characterized by standard granulometric analysis (pipet

rnethod), specific surface area (EGME method), X-ray diffraction (XRD), and scanning

electron microscopy (SEM).

The adsorption capacity of all samples was followed by batch kinetics and

adsorption isotherms. In kinetic studies 0.5, 5.0, and 16.0 mg of adsorber/one liter of 100

mg'L-l of arseniate were used. In the isotherms studies i6.0 mg of solid/ liter of

solutions ranging from t to 300 mg'L-l of arseniate were mixed. From the application of

the Pseudo first order kinetic model, was established that the maximum adsorption is

reached after one hour. The adsorption, expressed as percentage of the original content,

was Z-SM (4.2%), CP-SM (9.1%), Z-20 (21.6%), Z-t20(35.2%), CP-20 (60.07o) y CP-
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120 (82.7o/o). The same sequence was observed from the adsorption isotherms studies,

considering the maximum adsorption determined by the Langnuir model.

The CP-120 sample exhibit the greater adsorption capacity (5.1 mg As.g-r),

perfectly comparable with the pure magnetite adsorption (5.2 mg As-gt), With these

results, it is possible to establish that particle size reduction increases the adsorption

capacity of natural zeolite, as result of the increasing of specific surlace area of samples

with grinding. (59.6, 10S.8 y 121.3 m2.g't for Z-SM, Z-20 andZ-l20 respectively, and

an As adsorption capacity of 0.82, 1.40 y 2.25 mg As.g-l) Composites present a lower

specific surface area compared to natural zeolites (32.6,39.6 y 46,7 m2.gl for CP-SM,

CP-20 and CP-120 samples); however, composites present between 47%o to 126%o of a

greater As adsorption capacity, due to =Fe-OH and =Fe- OH2+ superficial active groups,

which present a very high As(V) affinity.

Considering the results obtained, the potential technological application of these

materials, focused in remediation of running and underground water bodies

contaminated with As(V) can be considered.
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1.1

I.

Antecedentes Generales

INTRODUCCIÓN

La Organización Mundial de la Salud (OMS) ha publicado recientemente que

estudios epidemiológicos han detectado graves riesgos potenciales a la salud de la

población y al medio ambiente por exposición a metales pesados tóxicos y metaloides

(Arsénico (As), Cobre (Cu), Plomo (Pb), Zinc (Zn), entre otros) (WHO, 2004). Estos

elementos químicos causan graves perjuicios a la salud al incorporarse al organismo

humano principalmente a través del consumo de agua no potable, en zonas con escaso

desarrollo urbano. Sumado a esto se han detectado altas concentraciones de estos

contaminantes en cursos de agua tanto superficiles como subterráneos (Wang, 2005).

En el Norte de Chile la contaminación por metales pasados y metaloides alcanza

valores que supera nonnas tanto nacionales como intemacionales, un ejemplo de este

problema ambiental se refleja en mediciones realizadas por la Dirección General de

Aguas (DGA) durante el año 2004 donde se encontró una concentración de 4,41 mg.L-r

de As en el sector alto del río Loa (Norte de Chile), valor que supera el orden de las 9

veces lo establecido por el Decreto Supremo N" 90/00, el cual indica que el límite

máximo permitido de As descargado hacia aguas superficiales, no debe superar los 0,5

mg.L-' (DGA, 2oo4).

Bajo este escenario, el interés por el estudio de los metales pesados tóxicos ha

incrementado progresivamente durante el último tiempo, centrado principalmente en la

búsqueda de nuevos materiales que sean eficientes, económicos y tecnológicamente

viables en la remoción de estos contaminantes presentes en la matriz agua" como el As.



1.2 Marco Teórico

1.2.1 EI Arsénico

El arsénico (del latín arsenicum) es un elemento natural que forma parte en un

0,00005% de la corteza terestre. Se encuentra ampliamente distribuido en ella con una

concentración media de 1,5-3,0 mg'kg'r y a pesar de ubicarse en el lugar 20" de

abundancia de elementos que conforman ld corteza, a nivel de toxicidad esta tercero,

solo superado por el Uranio (1') y Plutonio (2") (Krysiak & Karczewska, 2007).

El arsénico es movilizado a las diversas matrices ambientales a través de una

combinación de procesos, que incluyen tanto procesos naturales (meteorización química

y física, actividad biológica, emisiones volcánicas), así como procesos antropogénicos

(actividad minera, uso de combustibles fósiles, pesticidas, herbicidas, etc.) (Cáceres y

col, 2005 y Ferreccio y col, 2000). Su presencia se extiende a gran escala por todo el

mundo afectando países como USA, China, Bangladesh, Taiwán, México, Argentina,

Canadá, Chile, Hungría, Nueva Zelanda, Japón, India, entre otros. (Smedley &

Kinniburgh, 2002, Ng y coI,2003 y Mohan y col,2007). Sin embargo, es en Sudamérica

donde se han detectado altas concentraciones, particularmente, destaca la zona Centro-

Norte de Argentina y la zona Norte de Chile (Femández-Turiel, 2004), como se observa

en la Figura l. El origen de este elemento está relacionado con algunos de los diversos

procesos geológicos y geoquímicos que han afectado (desde la epoca del cuatemario) y

siguen afectando a esta región, como por ejemplo: procesos de formaciones volcánicas,

formaciones volcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales actuales,

cuencas aluviales, etc. (Figueroa y col, 1992, Claude, 1997 y Galindo y col, 2005).



A nivel nacional, la zona que presenta mayor contenido de arsénico natural es la II

Región de Antofagasta, presencia que se acentúa en las diversas matrices ambientales

con el desarollo de una intensa actividad minera, que es la base de la economía

regional. y también un apofie significativo al presupuesto del país (Sancha y col. 2000:

Valenzuela, 2003).

Figura 1. Concentración de arsénico y su presencia a nivel mundial, (Smedley &

Kinniburgh, 2002).

1.2.1.1 Comportamiento Químico

El arsénico (As), es miembro del Grupo l5 de la tabla periódica. Es un metaloide

cuyo número atómico es 33, su masa atómica 74,92 g/mol y su densidad 5,72 gr/cmt.

Está presente en rocas, en más de 200 especies minerales, suelos, agua y aire (Ortiz y

col, 2006) y puede formar parte de muchos minerales que constituyen la corteza terrestre

como son la Arsenopirita (FeAsS), Rejalgar (As¿S¿), el Oropimente (As2Si), entre otros

(Alloway, 19901' Luzio, 1997).
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En los ambientes naturales, el As se puede encontrar en cuatro estados de

oxidación; +5, +3, 0, -3, pero en palticular, en la matrices acuosas, el arsénico se

encuentra como especies disueltas, comúnmente oxianiones en dos estados de oxidación;

arsénico trivalente [As (lII), arsenito] y arsénico pentavalente [As (V), arsenato] (Mohan

& Pittman, 2007; Vaclavikova y col, 2008) (Figura 2).

OH
\

-As.HO- '',OH

.\rseuito (lID

Figura 2. Estructuras quimicas de especies oxianiones de arsénico presentes en matriz

agua.

Una característica importante que presenta el As, es que puede formar el

correspondiente ácido triprótico dependiendo del pH del medio y el tipo de especies

predominantes. Este elemento puede formar en solución acuosa el ácido derivado del

arsenito y del arsenato (Brookins, 1988; Mohan & Pittman, 2007), como se muestra a

Acido derivado del arsenito

HsAsO¡ + H2O l;

HrAsOi + H2O 5

HASO3I+H,O 5

HjAsO4 + H)O 5

HzAsO4-+ H2O 5

HAsOn 2'+ ¡rg 5

H:AsO¿ 
- + HrO-

HAso4 2 + H3o*

Aso4I + H3o-

H2AsO3 
- + HIO-

HAso¡ 2-+ H:o=

AsO3 3'+ ¡1.,9n

pKat = 2,20

pKa2 = 6,97

pKa¡ = 1 1,53

pKal:9,22

pKa, = 12.13

pKa3 : 13,40

o
il

As
HO- T,'OH

OH



En general, [a forma pentavalente del arsénico tiende a predominar en aguas

superficiales que son más oxigenadas. en comparación a la forma trivalente, la cual

predomina en ambientes reductores como son las aguas subterráneas. (Kuhn & Sigg,

1993; Jain & Ali, 2000).

El estado de oxidación del arsénico, y por tanto su movilidad, están controlados

fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH (Figura 3).

Cabe destacar que el As es un elemento singular entre los metaloides pesados y

elementos formadores de oxianiones por su sensibilidad a movilizarse a valores de pH

típicos de las aguas subterráneas (pH 6,5-8,5) (Brookins, 1988; Vaclavikov, 2008).

Aunque tanto As (III) como As (V) son móviles en el agua, el primero corresponde

al estado más lábil y biotóxico (10 veces mayor en toxicidad), debido que la especie

trivalente presenta una constante de disociación mayor que la especie pentavalente por

Io que su remoción es más difícil, haciéndolo más persistente en el ambiente (Kuhn

Sigg, 1993).

Figura 3. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As-Oz-HzO a

25"C y 1 bar de presión total, (Brookins, 1988).
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1.2.1.2 Salud y Normativa

Como se mencionó anteriormente, el As es un elemento extremadamente tóxico

para el organismo humano, no solo en concentraciones altas, donde la exposición causa

efectos agudos que pueden llegar a ser letales superando la dosis de 1-4 mg As/Kg

(Castro de Espana & Wong de Medina, 1998), sino que también, la exposición durante

un Iargo período a bajas concentraciones relativas de arsénico por ejemplo, por ingestión

de agua contaminada, tiene efectos negativos crónicos para la salud, los cuales se

reflejan en la arsenicosis, enfermedad responsable de una serie de enfermedades

cancerígenas (cáncer a Ia piel, pulmón, riñón o vejiga) y de otras afecciones como

cambios en el color de [a piel, ceguera, cojera e incluso gangtena (Jain & Ali, 2000;

Kiping & Lenihan, 1997). Por lo anterior, el As en las aguas superficiales (ríos, lagos,

embalses) y subterráneas (acuíferos) susceptibles de ser utilizadas para consumo,

constituye una gran atrtenaza para la salud. Bajo estos antecedentes, la legislación

chilena hace referencia a las descargas de este contaminante a los cursos de agua

naturales y a su presencia en aguas de consumo, los cuales en la zona Norte de Chile son

excedidos ampliamente, exponiendo a más de 500.000 habitantes de la región de

Antofagasta (INE, 2010). En la Tabla I se resume la normativa Chilena referida al As.



Tabla l. Normativa chilena referida al As como contaminante del agua.

Descripción
Límite Máximo

Permitido de As (mg.L-')

D.S. No 609/98'

Descargas de Residuos lndustriales

LÍquidos (RILes) a sistemas de

alcantarillado.

0,50

D.S. No 90/00'z
Descargas de residuos líquidos a aguas

marinas y continentales superficiales
0,50

D.S. No 461023
Emisión de residuos líquidos a aguas

subterriíneas
0,0r

NCh 409/1.Of20054 Requisitos de Calidad de Agua Potable 0,01

oMs5
Límite máximo pcrmitido de arsénico

0,01
agua potable.

2004).

1.2.1.3 Minería como Fuente de Liberación de Arsénico y su Impacto Ambiental

Cerca del 90% del cobre chileno se obtiene mediante pirometalurgía. La principal

faena de la gran minería de la zona, en la actualidad es Chuquicamata, ubicado en la II

región de Antofagasta, que explota enargita (Cu3AsS+), especie mineralógica abundante

en arsénico. Este sulfuro de cobre y arsénico cuando es fundido en el proceso de

pirometalurgia para obtener el cobre, produce la emisión de una alta cantidad de

contaminantes como dióxido de azufre (SO2), material particulado (MP) y trióxido de

arsénico (As2O3) (Gallo, 1997). Del porcentaje total de As que se libera en el proceso de

función de la minería, entre el 60-80% lo hace en fase gaceosa (Wiertz & Guitierrez,

1996). Este elemento cuando llega a la atmosfera se encuentra formando parte de la

fracción fina del material particulado que corresponde al MPl¡ y MP2.5, (partículas que



presentan un diametro menor a l0 y 2,5 Bm, respectivamente) (Ulriksen & Cabello,

1997). Cuando estos sólidos sufren fenómenos de deposición húmeda o seca pueden

llegar a acumularse tanto en suelos como en afluentes superfioiales, y de esta forma

contaminarlos. Sumado a ésto y por su emplazamiento en el desierto, los residuos

sólidos de Chuquicamata se acumulan sin cobertura expuestos al sol, al viento y a

eventuales arrastres por crecidas de cursos de agua (Luzio, 1997). La presencia de As en

las diferentes matrices ambientales se ve incrementado por la extracción de los

minerales de cobre al encontrarse de manera natural en los suelos debido a los procesos

geologicos que han afectado la zona desértica de Chile (Ferrecio, 2000; Santolaya y col,

2002; Bissen & Frimrnel, 2003). A pesar de que en la actualidad la industria de la

minería ha implementado tecnología que permite la recolección y abatimiento de As, no

es suficiente para evitar que una gran cantidad de este cont¿minante produzca afecciones

tanto al medio ambiente como a la salud de la población, lo cual exacerba la presencia

natural de este elemento en la zona norte de Chile [-uzio,1997),



1.2.1.4 Técnicas de Remoción

En la Tabla 2 se resumen algunas de las principales técnicas de remoción de As

estudiadas y aprobadas intemacionalmente por la Agencia de Protección Ambiental de

los Est¿dos Unidos (USEPA, sigla en inglés) desde el año 2007.

Tabla 2. Técnicas de remoción de As presente en el agua.

Técnicas Yentajas Desventajas

Procesos de precipitaciónr'2:

- Coagulación-Filtración

- Coagulación-Floculación

- Método sencillo

- Productos químicos

fáciles de conseguir

- Operación costosa y

complicada

- Requiere de operadores

entrenados

- Problema en la disposión

de efluentes

Intercambio iónico1'3:

- Resinas de Intercambio

aniónico

- Resinas selectiva de iones

- Resinas quimicamente

Estables

- Alto costo del tratamiento

- Competencia ante la

presencia de sulfatos

- Alta tasa de fuga de

contaminantes

Proceso de adsorciónr'{:

- Alúmina activada

- Carbón activado

- Técnica sencilla

- Bajo costo del adsorbente

- El adsorbente puede ser

Regenerado

- Competencia ante la

presencia de cloruros y

sulfatos

- Pérdida de adsorción por

la regeneración

- Disposición final de agua

Proceso de filtración

membranal'5:

- Nanofiltración

- Osmosis inversa

- Alta eficiencia

- Remoción por tamaño del

Contaminante

-Alto costo de

implementación

-Preacondicionamiento del

agúa alratar

- Disposición final de agua

por

lUsepe, zoon, llwan y col, 2002),3lDeMarco y col, 2003), 'lMohan & Pittman, 2007) y

5(D'Ambrosio, 2005).



A pesar de que todas estas técnicas de remoción presentan una eficiencia mayor al

60%, sus efectos secundarios, en muchos casos, se transforman 9n un problema mayor al

original (D'Ambrosio, 2005). Es entonces que, como resultado de lo anterior, se ha

incrementado el interés por el desarrollo de nuevas técnicas y tecnologías que consigan

el abatimiento del arsénico, las cuales alcancen el compromiso costo/eficiencia y

resguarden el medio ambiente y la salud de la población. En la actualidad esta búsqueda

se ha centrado en nuevos materiales que pueden actuar como remediadores ambientales,

como el caso de Ias zeolitas modificadas.

1.2.2 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que al

deshidratarse desarrollan, una estructura con diámetros de poro mínimos, de entre 3 y 10

A. Los poros y canales en su estructura (formados al deshidratarse) le confieren

propiedades de tamiz molecular. Además, poseen grandes áreas superficiales intemas y

externas de cientos de m2lg (Breck, 1974; Vaca-Mier y col, 2001).

Su estructura consiste en un armazón de tetraedros de [SiOn]a- y ¡alO+J5

conectados el uno al otro en las esquinas por medio de átomos de oxígeno, por medio de

un enlace covalente-iónico (Figura 4). La disposición de los tetraedros da lugar a

unidades básicas de anillos con forma cuadrada, pentagonal, hexagonal y octogonal, que

son los más comunes, aunque también puede haberlos de 10 y l2 miembros (Breck,

1974;Bish & Ming, 2001).
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Figura 4. Estructura general de una zeolita natural, (Bish & Ming, 2001).

Los anillos más pequeños se pueden combinar para formar cavidades simples y

éstas, a su vez, con anillos adicionales, pueden formar unidades más grandes de diversas

complejidades. Los annazones tetraédricos pueden contener, por tanto, diversos tipos de

cavidades con sus canales. El tamaño de los canales dependerá de la manera en la que

los anillos de tetraedros se unan y por tanto el tamaño del canal variará según la zeolifa

considerada, dando lugar a sus propiedades de tamiz molecular. La localización y

dimensiones de estos canales son importantes en los procesos de adsorción (Breck,

1974; Ming & Mumpton, 1989).

Las propiedades adsorbentes de las zeolitas son principalmente atribuidas a su

estructura tridimensional con largos canales que contienen sitios cargados

negativamente. Esta carga negativa, generada por el reemplazo del Sia* por el Al3*,

proceso denominado "sustitución isomórfica" durante su formación, es balanceada por el

11



intercambio de cationes divalentes tales como Ca2* y M{* en el interior de su

metales (Breck, 1974;estructura, los cuales pueden ser intercambiados a su vez por

Tsitsishvili y co|,1992; Bailey y col, 1999).

Las zeolitas naturales pueden presentarse en tamaffos de partícula de un milímetro o

mayores, y no presentan desgaste ni expansión sigaificativa; lo cual implica que no se

produzcan pérdidas de carga hidráulica excesivas y su uso sea favorable en sistemas de

filtración (Haggerty & Bowman, 1994). Además, son térmicamente estables, resistentes

a la radiación (Faghihian y col, 1999) y tienen afinidad por los cationes de los metales de

transición, aunque poca por aniones y moléculas orgánicas no polares (Vaca-Mier y col,

200r ).

A continuación en la Tabla 3, se presentan las características generales de la zeolita

natural:

Tabla 3. Características generales de las zeolitas naturales.l

Parámetro

Diámetro de cavidades

Superficie interna

Capacidad de intercambio

Catiónico (CIC)

Estabilidad Térmica

6-12 A

100-1500 m'z.gr

0-6,5 meq.g'r

200-1000.c

'(Cametero & Pozo, 2008).
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La fórmula química por celda unitaria de una zeolita natural puede escribirse como:

url(dto,),(sio,)nl.wH,o Ectlt

En esta fórmula, M corresponde al catión intercambiable y n a su estado de

oxidación, x e y coresponden al número de tetraedros de Al y Si respectivamente

presentes en la celda unitaria y w es el número de moléculas de agua (lnglezakis &

Grigoropoulou, 2001; Vaca-Mier y col,200l).

1.2.2.1 Mordenita

Dentro de las zeolitas naturales más abundantes en la naturaleza se encuentra la

Mordenita, mineral perteneciente a la familia de la heulandita, la cual posee una

estructura ortorrómbica (Mignoni y col, 2008). Este mineral presenta una relación molar

STAI >,5, Io cual hace que sea muy resistente a cambios de temperatura y tratamientos

químicos como son los medios ácidos, donde pierde cationes y adsorbe H*, formando

sustancias poliácidas de aluminio y sílice. Sin embargo, en medios fuertemente alcalinos

son inestables aún a bajas temperatura (Baerlocher, 1992). Este valor de relación Si/Al,

que depende del proceso de sustitución isomórfic4 se asocia de manera directa a la

Capacidad de Intercambio Catiónico (CIC) de la zeolita. En consecuencia, cuanto más

alta es esta relación, menor es el valor de la CIC, tal como sucede en el caso de la

Mordenita (CIC :2,2-2,9 meq.g'l)) (Carretero & Pozo, 2008).
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Figura 5. Estructura de la Mordenita. (Baerlocher, 1992).

La fomula química de la celda unitaria de la Mordenita se presenta como:

car,l(.uo,), o(s;q ),.. I 3t H.o Ecl2l

Los cationes Ca2* pueden ocupar aproximadamente cuatro posiciones en su

estructura, tres de ellos en pequeños canales (2,9 A x 5,7 A) y uno en un canal más

amplio (6,7 A x 7,0 A). El calcio alojado en el canal más grande puede ser reemplazado

fácilmente por Sr2*, Ba2*, K' o Na*, mientras que en los canales de menor tamaño sólo

lo pueden hacer cationes que presentan un menor radio iónico hidratado, como el Na*

(Mignoni y col, 2008).
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1.2.2,2 Aplicaciones

En la actualidad las zeolitas naturales presentan una gran cantidad de usos y

aplicaciones (Misukami, 1999; Kikuchi, 1999; Reháková y col, 2004). Algunos de ellos

se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Aplicaciones y usos de las zeolitas naturales.

Aplicación Ejemplo

Acondicionamiento y

fertilización del suelo

- Regula liberación de NH¡, Nz y K* de los fefilizantes

- Neutraliza suelos ácidos

- Mejora la liberación de P del suelo y su absorción

por parte de la planta

- Medio de crecimiento para plantas

Control de olor

- Adsorción de NH3 y previene su formación causante del olor

nocivo

- Camas de zeolita actúan como desodorizantes de las

instalaciones donde se encuentran animales confinados

- Adsorción de la humedad

Control ambiental

- Remoción de óxidos de nitrógeno (NOx)

- Remocíón de Compuestos Orgánicos Volátiles

(covs)

- Remoción de detergentes

- Tratamiento de Rll-es para adsorción de metáles pesádos

- Tratamiento de aguas contaminadas

hormigón ligero
Construcción

Se utiliza para hacer cerámicas, esmaltes, revestimientos de

azulejos, lozas, etc.

- Disminución del impacto del NH3 en el sistema digestivo
Nutrición y salud animal

Facilita la adsorción de micotoxinas de alimentos

- Disminuye la generación de enfermedades gastrointestinales
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A pesar de las múltiples ventajas y aplicaciones que presentan las zeolitas naturales

como material adsorbente, la carga negativa permanente que se produce durante su

formación en el proceso de sustitución isomórfica, dificulta la adsorción de elementos

aniónicos, responsables en la actualidad de generar serios problemas de contaminación

en diversas matrices ambientales como ocurre en los recursos hídricos (Bish & Ming,

2001).

En las últimas décadas. investigadores han propuesto que al modificar la carga

superficial de la zeolita, esta podría incrementar considerablemente la adsorción de

contaminantes aniónicos, considerando además, otras propiedades y características de

las zeolitas como el efecto de tamiz molecular (Rfwo,2001; Cortés,2007; Bravo y col,

2011). Algunos estudios han postulado que dentro de los materiales utilizados para la

modificación superficial de la zeolita, destacan los óxidos de hierro, donde sus

propiedades físico-químicas permiten la adsorción de una gran variedad de especies

químicas (Polati y col,2006). Por 10 tanto, al recubrir las zeolitas con estos tipos de

óxidos, se modifica su carga superficial, dando lugar a una superficie con sitios activos

predominantemente positivos, favoreciendo la adsorción de aniones como el arsénico en

el agua (Oliveira y col,2004t Albomoz y col, 2012).
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1.2.3 Modificación de Zcolitas con Magnetita

1.2.3.1 Magnetita

Los óxidos de hierro están presentes en Ia naturaleza, siendo uno de los

componentes principales de los suelos. Dentro de la gun gama de óxidos de hierro que

existen, se destaca la magnetita, hematita, maghemita, goetita, ferrihidrita, entre otros.

Estos compuestos que pueden variar por su morfología, tamaño y grado de cristalinidad,

según las condiciones de formación de estos (Comell & Schwertmann, 2003).

La magnetita puede encontrarse en diferente tipo de rocas (ígneas, metamórficas y

sedimentarias). La mayoría de las rocas ígneas que se forrnan en las profundidades

contienen una pequeña cantidad de cristales de magnetita. (Besoain, 1985; Shpak &

Gorbyk,2009).

A continuación en la Tabla 5 se resumen las caracterfsticas generales de la

magnetita.

Tabta 5. Caracteristicas generales de la magnetital'2.

Parámetros Valores

Sistema Cristalino Cúbico

Dimensiones de la Celda 0,84 nm

Densidad 5,18 g.cm'3

Color

Raya

Dureza

Propiedad Magnética

Negro

Nagra

6 - 6,5 (escala de Mohs)

Fer¡imagnética

'(Cornell & Schwertmann, 2003), '/(Shpak & Gorbyk, 2009).
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1.2.3.2 Procesos de Formación

Los mecanismos de formación de la magnetita han sido estudiados por muchos

autores, y se tienen varias teorías. En procesos de conosión, según estudios realizados

por Morcillo (Morcillo, 1998), la formación de la magretita se da por:

- Oxidación moderada seguida de deshidratación total en pH neutro.

- Oxidación moderada seguida de deshidratación total en pH ácido, ocurriendo en

ambientes industriales.

- Reducción de lepidocrocita (y-Irel+OOH) por mecanismos catódicos y

deshidratación total en pH ácido.

Por otro lado, Comell & Schwertmann proponen 2 métodos de formación del óxido

en el laboratorio; a parlir de sistemas acuosos alcalinos por precipitación (Comell &

Schwertmann, 2003):

- Por óxidación parcial de una sal de Fe2* con KNO¡, en condiciones alcalinas y a

una temperatura de 90"C.

- Por precipitación de una mezcla de Fe2* y Fe3*, con una solución de Fe2*/Fe3*,

reaccionando a un pH cercano a 10.

1.2.3,3 Estructura Cristalina

Este mineral, de fórmula FetO4, se conoce como tetróxido de trihierro u óxido

ferrosoférrico, de manera que su fórmula general se escribe como (Fe3)[Fe2Te3n]O4, la

cual es la formula típica de una estructura cristalina de tipo espinela invertida (Figura 6),

donde el óxigeno forma la red cúbica de cara centrada, donde el paréntesis redondo

denota los sitios tetraédricos (64 sitios) y el paréntesis cuadrado
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representa los sitios octaédricos (32 sitios) (Comell & Schwertmann, 2003). La celda

unitaria de la magnetita que mide 0,84 nm de longitud, consta de 56 átomos, de los

cuales 32 corresponden a oxígeno y 24 a cationes. estos últimos conformados por 8

átomos de Fe2* y 16 átomos de Fe3*. Los iones Fe2* ocupan sitios octaédricos y están

colocados en el centro y vértices de un cubo; los iones Fe3* ocupan espacios tetraédrico

y octaédricos (Besoain, 1985).

Figura 6. Estructura de la magnetita. (a) Modelo poliédrico con capas altemadas de

octaedros y tetraedros. (b) Modelo en celda unitaria y (c) Arreglo octaédrico y

tetraédrico, (Cornell & Schwertmann, 2003).

En la estructura, el oxígeno constituye el 28oA y el hierro el 73%o en masa del cual

31olo corresponde a Fe2* y 69%. a Fel*. A temperatura elevada puede cambiar

ligeramente debido a que la red puede aceptar un exceso de iones trivalentes. Los iones

Fe2* y Fei* de las posiciones octaédricas comparten los electrones de valencia, lo que

permite que sea un compuesto frecuentemente no estequiómétrico y de elevada

conductividad eléctrica (Comell & Schwertmann, 2003).

b

c ¡
a

Irrl

\'i,O
@ r act. Fe

aa rtstr. Fe
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1.2.3.4 Magnetismo

La propiedad magnética de la magnetita que presenta la magnetita se debe a un

fenómeno denominado ferrimagnetismo, los momentos magnéticos de las especies de

hierro def sistema se encuentran fuertemente acoplados por interacciones

antiferromagnéticas, pero generando en cada celda unitaria resulta un momento

magnético no compensado. La suma de todos estos momentos magneticos no

compensados, fuertemente acoplados entre sí, genera que la magnetita pueda

comportarse como un imán (Baeuerlein, 2000).

Los momentos de espín de todos los iones Fe(3*) en las posiciones octaédricas están

alineados paralelos entre sí; sin embargo, estrín dirigidos en sentido opuesto a los iones

Fe(lll)de las posiciones tetraédricas, los cuales también eslín alineados. Esto se produce

como resultado del acoplamiento antiparalelo de los momentos magnéticos de los iones

de hierro adyacentes. Por tanto, los momentos magnéticos de espín de todos los iones de

Fe(lll) se anulan entre sí y no contribuyen a la magnetización del sólido. Todos los iones

de Fe(l¡) tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma dirección y su momento

total es el responsable de la magnetización neta del óxido de hierro. Por lo tanto, la

magnetización de saturación de un sólido ferrimagnético, como el caso de la magnetita,

se puede calcular a partir del producto del momento magrético del espín de cada ión

Fe(ID y el número de iones de Fe(ll), esto correspondería al alineamiento mutuo de todos

los momentos magnéticos de los iones Fe(ll) en la muestra de Fe:O¿ (Baeuerlein, 2000).

El momento no compensado de la magnetita se ilustra a traves de la Figura 7.
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Figura 7. Efecto ferrimagnético en cuatro celdas unitarias de la magnetita, (Baeuerlein,

2000).

1.2.3.5 Aplicaciones

Dentro de las principales aplicaciones de la magnetita se encuentra su uso como

pigmento de pinturas anticorrosivas, linóleo y en la industria textil; Ia utilización como

colorante en la producción de vidrios, en la fabricación de imanes pemanentes, etc.

Actualmente, el estudio de la magnetita ha permitido que sus propiedades como material

magnético junto con su carga positiva superficial (por ser un óxido de hierro), sean

aplicados en el abatimiento de contaminantes aniónicos como el arsénico presentes en

cursos de agua (Zach-Maor y col, 201 l) Para esto se elaboran compósitos de zeolita-

magnetita de manera de combinar las propiedades de carga negativa del material

sorbedor y de tamiz molecular de la zeolita natural, con las propiedades magnéticas y de

carga positiva de la magnetita de manera de generar un potencial remediador ambiental

(Albomoz y col, 2012).
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1.2.4 Adsorción

En el proceso de adsorción, las moléculas de adsorbato (especie que se adsorbe)

llegan desde afuera de las partículas de adsorbente (sólido donde ocurre Ia adsorción) y

se difunden dentro de las partículas para ocupar completamente los sitios de adsorción.

Dependiendo de la estructura del adsorbente, diferentes mecanismos de difusión son los

dominantes en el proceso, y algunas veces compiten o cooperan entre ellos. El

mecanismo dominante depende también del sistema adsorbato-adsorbente en estudio, así

como de las condiciones a las cuales se [eva a cabo el proceso, como la temperatura y la

concentración (Susuki, I 990).

Existen cuatro pasos consecutivos principales en el proceso de adsorción sobre

adsorbentes porosos (Slejko, 1985; Weber, 1972):

D El pdmero de ellos es el transporte del adsorbato, o soluto, en la fase líquida.

Usualmente es rápido debido a la agitación.

iD El segundo paso es el transporte a través de la película frja o capa superficial del

líquido en el exterior del adsorbente (difusión de película).

iii) El tercer paso es la difusión del adsorbato dentro de los poros del adsorbente

(difusión de poro), exceptuando la pequeña cantidad de adsorción que ocume en

la superficie externa del adsorbente después del transporte a través de la capa

exterior. La difusión en el poro puede llevarse a cabo de dos maneras: difusión

en el líquido dentro del poro y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las

paredes del poro (difusión superficial).

iv) Finalmente la adsorción del soluto en la superficie intema del adsorbente.
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La adsorción puede clasificarse en fisisorción y quimisorción dependiendo de la

naturaleza de las fuerzas que interactúan entre el adsorbato y el adsorbente. La

fisisorción involucra fuerzas relativamente débiles como las fuerzas Van der Walls (<10

Kcal'mol-l), mientras que la quimisorción ocurre cuando el adsorbato reacciona con el

adsorbente formando enlaces químicos del tipo iónicos o covalentes (>20 Kcal.mol'l).

Este proceso se ve afectado por diversos factores como: gnrpos superficiales, área

específica y tamaño de poro del adsorbente, forma química del adsorbato, pH,

temperatura, potencial redox, concentración de iones, fuerza iónica, entre otros

(Crittenden, 2005).

1.2.4.1 Equilibrio en el Proceso de Adsorción

La forma más usual de representar el equilibrio en los procesos de adsorción es

expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, qm, como

función de la concentración de soluto remanente en Ia solución en el equilibrio, C, a una

temperatura frja. Esto se conoce como "isoterma de adsorción". Comúnmente, la

cantidad de soluto adsorbido, q, se incrementa al aumentar la concentración de la

solución, aunque no en proporción directa. (Susuki, 1990; Freeman, 1989)

Según Sposito, 1989 y Atkins, 1991, existen cuatro tipos de representaciones,

utilizadas como modelos experimentales, para describir y clasificar las isotermas de

adsorción, tal como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Clasificación de las isotermas de adsorción, (Atkins, 1991).

La curva tipo L describe una alta afinidad de adsorción entre adsorbato y

adsorbente, y usualmente indica quimisorción. La curva tipo S describe una adsorción

cooperativa, indicando que las interacciones adsorbato-adsorbato son más fuerles que las

interacciones adsorbato-adsorbente, lo que favorece un agrupamiento de las moléculas

de adsorbato sobre la superfrcie, es decir que hay una adsorción continua a pesar de

alcanzar una saturación. La curva tipo C sugiere una afinidad relativa de las moléculas

de adsorbato con el adsorbente, y es observada solo en el rango bajo de adsorción. La

curva tipo H describe una muy fuerte quimiadsorción adsorbato-adsorbente, y

principalmente se refiere a casos más extremos de la curva tipo L.
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1.2.4.2 Modelos de Adsorción

Se han desarrollado varios modelos matemáticos para describir los procesos de

adsorción (Figura 9). Algunos de ellos se basan solamente en la forma gráfica de la

adsorción y la desorción; mientras que otros son empíricos e intentan correlacionar los

datos experimentales en ecuaciones. Entre los modelos más utilizados se encuentran los

modelos de Langmuir y Freundlich (Susuki, I 990; Freeman, 1989; Weber, 1972).

Figura 9: Tipos de isotermas de adsorción, (Susuki, 1990).

1.2.4.2.1 Modelo de Langmuir

Este modelo de isoterma fue desarrollado por Irving Langmuir (191 8). El

planteamiento teórico del modelo se basa en argumentos cinéticos simples

corespondientes a la adsorción de gases. La isoterma de Langmuir considera los

siguientes supuestos (Pujante, 2006; El-Rahman, 2006; Serrarlos, 2001 ):

- Las moléculas se adsorben sobre un número determinado de sitios localizados en

posiciones frjas.

Lineal

Freundlich

Largmuir

C.q (pp¡t)



- Cada sitio de adsorción acepta solamente una molécula y se disponen en forma

de monocapa.

- Todos los sitios son energéticamente equivalentes

- No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

- La velocidad de adsorción es proporcional a la concentración libre y a la fracción

desocupada de los sitios de adsorción. La velocidad de desorción es

proporcional a la fracción ocupada de dichos sitios. Ambas velocidades, en el

equilibrio, son iguales.

La ecuación propuesta por Langmuir se aplica tanto para la adsorción fisica y

química, y puede ser usada para describir las condiciones de equilibrio para diferentes

sistemas de adsorbato-adsorbente. La isotenna de Langmuir se representa gráficamente

en función de laEnlación l3l (Langmuir, l918; Kanel,2005):

Q^ KtC
' 1+C Kr Ec/31

La transformación lineal de la ecuación de Langmuir @c/2/) se expresa de la

siguiente forma:

1111_:_+ - +_ Ec/41
q !l^ KtQ^ C

Donde:

q

9m

K¡

C

Cantidad de analito adsorbido (mg'g'1)

Capacidad máxima de adsorción (mg'g-t)

Constante de Langmuir

Concentración de soluto en el equilibrio (-g'L"')
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1.2.4.2.2 Modelo de Freundlich

La relación de equilibrio en adsorbentes se puede describir mediante la relación de

Freundlich (Freundlich, 1924), siempre y cuando:

- No exista asociación o disociación de las moléculas después de ser adsorbidas

en la superficie.

- Describe el equilibrio de adsorción en superficies heterogéneas.

La isoterma de Freundlich, conesponde a una distribución exponencial de los

valores de adsorción, KF y n son constantes empíricas que dependen de Ia naturaleza del

sólido adsorbente y de la temperatura; KF expresa la capacidad del adsorbente y n es una

medida de la afinidad entre el adsorbente y adsorbato, lo que se relaciona a la intensidad

o fueza de enlace o adsorción (Ecuación /5/) (Freundlich, 1924).

q:KF CV"

Donde:

q : Cantidad de analito adsorbido (rng'g-')

K¡/n: Constantes de Fteundlich

C : Concentración de soluto en el equilibrio (mg.L-l)

La representación gráfica de 1/y en función de l/x da una línea recta que sirve para

evaluar los valores de g- y K¿ en la isoterma de Langmuir. Análogamente, la

representación de "log y" frente a "log x" en la isoterma de Freundlich da una línea recta

que permite calcular el coeficiente de Freundlich (El-Rahman, 2006; Serrarlos, 2001).

Ecl5/

[r 1 r 1'l
l- - 

-l--- 

I

lq- q^' s*K, c )
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l!= ,.* ,,1]
lv xl

EclT /

Ecl9l

Ecl10/

logq=1e*¡"*1rora
n

[logY = ao+bo logxf

q,=w

EclSl

1.2.4.3 Modelos Cinéticos de Adsorción

El estudio de los parámetros cinéticos puede considerar diversos modelos. Su uso

permite conocer la velocidad a que se adsorbe determinado sustrato sobre una superficie

y da una idea del tipo de adsorción y de las características de los sitios donde ocurre

(Cheung y co1,2007). La cantidad de As adsorbida tanto en la zeolita como en el

compósito se determina por diferencia entre la concentración inicial del ion y la del

equilibrio, según establece la Ecuación /10/ @anguella & Benaissa, 2002).

Donde:

co

ct

M

Concenfación de As (mg'L-1) iniciales

Concentraciones de As (mg'L-t) a tiempo t

Volumen (L)

Masa del adsorbente (g)
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l-2.4.3.1Teoría de los Modelos Cinéticos

Se han descrito diferentes modelos matemáticos que pueden ser utilizados para

describir y analizar el proceso de adsorción de un determinado analito en tunción del

tiempo. Es importante destacar que estos modelos pueden describir adecuadamente el

comportamiento cinético de un soluto en un determinado sustrato, sin embargo los

parámetros obtenidos de cada modelo, no necesariamente pueden tener un significado

físico coherente, debido a que el desarrollo teórico de estos modelos es generalmente

empírico. Por este motivo resulta importante conocer las condiciones de borde que

describen a los diferentes modelos cinéticos utilizados y como factores experimentales

pueden afectar de manera significativa la cinética de adsorción (Madden y col,2006;

Pyrzynska, 2010).

Ciertamente, es posible seleccionar a priori un modelo cinético que contemple, lo

más correctamente posible las condiciones en las cuales se produce la adsorción de

detenninados analitos, considerando las características del sustrato. Para esto se

evaluaran dos de los modelos más utilizados en la descripción del comportamiento

cinético.

1.2.4.3.2 Modelo de Pseudo Primer Orden

El modelo de Pseudo primer orden, es el modelo cinético empírico más reconocido

y utilizado para describir la adsorción de diferentes analitos en múltiples superficies en

condiciones de no equilibrio y está basado en la capacidad de adsorción del sólido

(Lagergren, 1898; Rudzinski & Plazinski 2008; Boparai y col, 2011).

?9



Este modelo asume que un ion del soluto es adsorbido en un sitio superficial del

adsorbente

A + M"*(or) ---kt--s tr1¡¡"* ro4,

Donde A representa un sitio de adsorción vacío en el adsorbente, Mn*uo, es el

elemento traza y ¿1 es la constante de Pseudo primer orden.

Este modelo cinético de Pseudo primer orden se expresa generalmente como

(Lagergren, 1898):

da_

i= k,\q" - q,) Ec/ttt

Donde:

(" : Cantidad adsorbida en equilibrio (mg'gr)

qt : Cantidad adsorbida en un tiempo t (mg'g-r)

kr : Constante de velocidad de adsorción de Pseudo primer orden (min-l)

la cual es una combinación de las constantes de adsorción (k.) y de

desorción (fr¿)

Diversas investigaciones, indican que este modelo presenta un buen ajuste cuando

el tiempo de contacto se encuentra entre un intervalo de tiempo corto (50 a 200 min.)

(Ho & MoKay 1999; Azizian,2004; Rudzinski & Plazinski 2008).

1.2.4.3.3 Modelo de Pseudo Segundo Orden

En este modelo se postula que Ia adsorción del soluto ocume en dos sitios

superficiales disponibles del adsorbente y que el mejor ajuste se logra, según la siguiente

expresión:

2A * Mn*ut ---!L+ ArM'*oa¡
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La cinética de adsorción de Pseudo segundo orden

expresa:

(Ho & McKay, 2000), se

Ec ll2l

Donde:

9e

9t

k,

Cantidad adsorbida en equilibrio (mg.g'r)

Cantidad adsorbida en un tiempo t (mg.g-r)

Constante de velocidad de adsorción Pseudo segundo orden (g'mgrmin-l)

1.3 Hipótesis

En base a los antecedentes revisados antoriormente, se plantea la siguiente

hipótesis:

La disminución del tamaño de partícula, por efecto del proceso de molienda y la

posterior modificación superficial de una zeolita natural con óxido de hierro (magnetita),

generaría un aumento en la capacidad de adsorción del mineral por el HzAsO¿ -, debido

al incremento del área superficial (molienda) y a la incorporación de nuevos sitios de

adsorción que presentan una alta afinidad por el As (recubrimiento). Esto permitini

obtener un rnaterial (compósito) potencialmente viable de aplicar como remediador

ambiental de cursos de agua contaminadas por As.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

- Determinar el efecto del tiempo de molienda y de la modificación superficial con
óxido de hierro (magnetita) de una zeorita naturar en ra remoción de As(V) presente en
agua.

1.4.2 ObjetivosEspecíficos

- Apricar proceso de morienda a muestra de zeolita naturar utirizando dos tiempos
diferentes, 20 y l2O min.

- Caractenzar muestras de zeolita natural antes y después de aplicar proceso de
molienda.

- caracterizar muestras de materiar magnético (compósitos) preparados con zeorita
natural antes y después de aplicar proceso de molienda.

- Evaluar el efecto del tiempo de molienda y el recubrimiento superficial en la
capacidad de adsorción de As(v) de ra zeoritanatural, a través de moderos matemáticos
de cinéticas e isotermas de adsorción.
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MATERIALES Y MÉTODOS

2.1 Plan Experimental

En la Figura l0 se presenta el plan experimental realizado cn este trabajo de

Seminario de Título, mediante un diagrama de bloques.

Figura 10. Diagrama de bloques del trabajo experimental.
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2.2 Material de Análisis

2.2.1 Origen de la Muestra de Zeolita Natural

El material de análisis corresponde a una zeolita natural, la cual proviene de un

yacimiento minero ubicado en la zona centro-sur de Chile. específicamente en la Vll

región del Maule, Localidad de Parral, cuyas coordenadas geográficas corresponden a

36'16',S 71.40'O.

A continuación, en la Figura 11 se presenta la zona geográfica de donde se obtuvo

el mineral.

2.2.2 Ctarleo de la Muestra d e Zeolita Natural

Se tomó una porción importante de zeolita y se dividió en cuatro cuadrantes bien

definidos, de los cuales se tomaron dos porciones diagonales que fueron mezcladas y

subdivididas en cuatro nuevos cuadrantes. Este proceso se repitió cinco veces para

obtener material de zeolita natural homogéneo con el cual se trabajó durante todo el

proceso experimental.

Figura ll. Ubicación geográfica de la zona donde se obtuvo el mineral zeolita natural.
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2.2,3 Lavado de la Muestra de Zeolita Natural

El lavado del material se realizó para la zeolifa nafural sin molienda, por lo cual una

vez cuarteada la muestra se tomó 250 g de ella y se lavó con agua bidestilada durante

unos minutos. Posteriormente, la suspensión fue filtrada utilizando un tamiz de 2 mm de

diámetro de malla, de manera de eliminar impurezas que pudiera contener como ramas,

hojas, etc. Finalmente la muestra de zeolita fue secada en estufa a 105 'C y fue guardada

para su posterior proceso de molienda.

2.3 Obtención de Tamaño de Partícula de Zeolit¿ Natural

2.3.1 Molienda

Para el análisis de distribución de tamaño se consideraron 2 tiempos diferentes de

molienda; 20 y 120 min. En cada uno de los tiempos se masaron 200 g de zeolita natural

previamente cuarteada y se introdujeron en un molino de bolas de acero (EDEMET) de

capacidad de 5,2 L, Posteriormente, con la masa de la zeolita en el interior del molino,

se incorporaron 10 kg de bolas de acero inoxidable, se colocó la tapa del molino girando

fuertemente el torniquete de seguridad y se depositó en el roller o rodillo (EDEMET) del

molino, el cual permite su movimiento, a una velocidad controlada. Una vez finalizado

el tiempo de molienda, el molino fue retirado del rodillo, se levantó Ia tapa soltando el

tomiquete y la muestra se dejó caer en un tamiz de arena artesanal, el cual atrapó las

bolas de acero. Con movimientos horizontales del tamiz se retiró el excedente de zeolita

que quedó retenido en las bolas y con ayuda de una brocha se sacó el material adherido

en las paredes del molino. Finalmente cada una de las muestra fueron recolectadas y

guardadas en bolsas plásticas herméticas, rotuladas con las siguientes siglas: Zeolita Sin

Molienda (Z-SM), Zeolita con molienda de 20 min (Z-20) y Zeolita con molienda de

35



120 min (Z-120). Esta nomenclatura también fue empleada para identifioar las muestras

en tablas y figuras.

El proceso de molienda se realizó por duplicado para obtener cada muestra de

zeolifa en el laboratorio de Metalurgia Extractiva de la Facultad de Ingeniería de la

USACH.

2.4 Preparación de Compósitos

La preparación de compósitos, consistió en recubrir superficialmente la zeolita

natural con magnetita sintética (Mt), procedimiento que se realizó en las muestras de

zeolita natural sin y con molienda de 20 y 120 min siguiendo lo propuesto por Comell &

Schwertmann, 2000. Para obtener compósitos que presenten tn 23%o de recubrimiento

de magnetita se disolvieron 10,0 g de FeSO¿.7 HzO en 300 mL de agua bidestilada

contenidos en un balón sumergido en un baño de agua a 90'C y purgado

constantemente con N2 (AGAS, 99,9 %o de pureza). Posteriormente, en un embudo de

decantación se agregaron 40 mL de agua bidestilada junto con 0,8 g de KNO3 y 5,6 g de

KOH los cuales fueron mezclados agitando vigorosamente e incorporados por goteo al

balón. Luego, se adicionaron 10,0 g de muestra de zeolita previamente lavada y seca,

dejando reaccionar durante 60 min en agitación constante. Finalmente, el balón fue

retirado del baño de agua y se dispuso en reposo de 2 horas a temperatura ambiente.

Transcurrido el tiempo, la suspensión fue filtrada utilizando papeles filtros

(ADVANTEC) de 12,5 cm de diámetro y 45 pm tamaño de poro, los cuales fueron

dejados secar a temperatura ambiente. El material retenido en el filtro fue retirado y

almacenado en frascos de polietileno hast¿ su posterior análisis, rotulados con las
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siguientes siglas: Compósito Sin Molienda (CP-SM), Compósito con molienda de 20

min (CP-20) y Compósito con molienda de 120 min (CP-l20). Esta nomenclatura

también fue errpleada para identificar las muestras en tablas y figuras.

,< Caracterización del Material de Análisis

2.5.1 Distribución de Tamaño de Partícula por Tamices

Las muestras de zeolitas natural con diferente tiempo de molienda (20 y 120 min) e

incluyendo una muestra de zeolita sin molienda fue tamizada a cuatro masas iniciales

distintas; 25, 50, 100 y 200 g, las cuales se obtuvieron cuarteando la muestra respectiva.

Posteriormente, cada masa se introdujo al primer tamiz, de una serie de nueve, los cuales

se encontraban previamente tarados y dispuestos, desde la base del tamizador, en un

orden ascendente en el diámetro de apertura de malla (Retsch AS 200 Basic). El proceso

de tamizado en seco se realizó durante 30 min a una amplitud de vibración promedio de

1,5 mm. Trascurrido este tiempo, la muestra se pesó en una balarua granataria (GYB

JAPAN) y finalmente por diferencia de masa, se obtuvo la cantidad en gramos de cada

fracción de tamaño de partlcula de la zeolita analizada, incluyendo su duplicado.

(Bratley, 1983).

En la Tabla 6 se presentan los diámetros de apertura de malla de los tamices

utilizados en el proceso de distribución de tamaño de partículas.
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Tabla é. Diámetros de apertura de malla de los tamices utilizados en el proceso de

distribución de tamaño de partícula de zeolita natural con diferentes tiempos de

molienda.

No de Malla Diámetro Apertura de Malla (¡rm) Masa del Tamiz

50

100

140

200

230

270

325

400

Base

300

150

106

75

63

53

45

38

<38

375

345

33s

330

360

330

335

335

340

2.5.2 Análisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)

El análisis granulométrico estandarizado se realizó por duplicado para muestras de

zeolita natural sin molienda, con molienda de 20 y 120 min y para los compósitos. El

procedimiento experimental consistió en masar 10 g de zeolita natural previamente

cuarteada y se introdujo en un frasco de centrífuga de 250 mL junto con l0 mL de

disolución de pirofosfato de sodio @iedel-de Haén) al 5o/o, la ctaL actúa como agente

dispersante y se agitó durante 16 horas a 300 rpm en un agitador orbital (Lab-Line).

Posteriormente y una vez alcar,zado las horas de agitación, la suspensión fue pasada a

través de un tamiz de 53 ¡rm, colocado en un embudo sobre una probeta de

sedimentación de lL. La fracción de muestra retenida en el tamiz (Fracción > 53 pm) se

transfirió cuantitativamente con ayuda de agua bidestilada a una cápsula de porcelana y

la muestra contenida en la probeta se aforó hasta lL utilizando agua bidestilada. Tapada

la probeta con tapón de goma, se agitó vigorosamente e inmediatamente después se
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tomó una alícuotá de 20 mL al centro de la probeta (13 cm aproximadamente) y se

transfirió a una capsula de porcelana (Fracción < 53 ¡rm). Luego se tapó la probeta, se

agitó fuertemente, se esperó durante 5 minutos y enseguida se tomó una alícuota de 20

mL a una distancia determinada (Tabla 7) desde la superficie de la suspensión, la cual se

depositó en una cápsula de porcelana (Fracción < 20 pm). Una vez retirada la alícuota de

fracción < 20 pm, la probeta se tapó y después de 5 Yz boras se tomó una alícuota de 20

mL a una distancia determinada (Tabla 7) desde la superficie de la suspensión, la cual se

transfirió a una cápsula de porcelana (Fracción < 2 pm). Finalmente, todas las muestras

fueron llevadas a la estufa para ser secadas durante 16 horas a 105 'C. Cabe mencionar

que las profundidades a [a cual las alícuotas fueron tomadas para todas las muestras se

calcularon en función de la temperatura que presentó el blanco, relación basada en la ley

de velocidades de sedimentación (Jackson, 2005).

Tabla 7, Profundidad (cm) a la cual se obtienen las allcuotas correspondiente a las

fracciones < 20 ¡rm y < 2 Vfi en función de la temperatura y del tiempo de

sedimentación para muestras de zeolita natural (Z-SM, Z-20 y Z-12O) y compósitos (CP-

SM, CP-20 y CP-120).

Muestra (Tiempo Temperatura Distancia (cm) T€mperatura Distancia (cm)

de Molienda, min) f C) 5 min (< 20 pm) (oC) 5 % (<2 W)
Z.SM

z-20

z-120

CPSM

CP.2O

cP-120

27,00

30,00

28,00

21,00

24,00

24,00

12,70

13,60

13,00

11,00

I 1,90

1 1,90

28,00

30,00

31,00

22,00

26,00

23,00

8,60

9,00

9,10

7,40

8,20

7,60
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2.53 Área Superficial (Método EGME)

Paru realizar el Método de adsorción de etilenglicol monoetileter (EGME) se

depositaron en el fondo de una desecadora (C&A Cientific) 200 g de CaClz anhidro

(Merck) previamente secados a 105 'C durante 2 horas. Posteriormente, se depositó en

el interior de la desecadora un vaso con 50 mL de etilenglicol monoetileter (EGME)

(Merck), se selló el sistema y se dejó por 24 horas de manera de ambientar la desecadora

con la disolución EGME. Luego de transcurrido el tiempo, se masaron 0,25 g de muestra

de zeolita natural sin molienda, con molienda (20 y 120 min) y de compósitos las cuales

fueron previamente secadas a 105 "C en estufa (Baird & Tatlock) durante 2 horas.

Enseguida, a cada muestra se le adicionó 3 mL de disolución de EGME y luego de 10

min de vacío previo a la desecadora se introdujeron las muestras en ella y el sistema fue

sellado por 72 horas. Una vez finalizado el tiempo, se comenzó a realizar vacío cada 30

min por intervalos de t horas registrando la masa de las muestras. El análisis finaliza

cuando la diferencia entre las pesadas de las muestras es cercana a los 0,5 mg. Este

procedimiento se realizó por triplicado para cada muestra. (Heilman y col, 1965).

El área superficial específica (SSA) se expresa en m2/g y se obtiene utilizando la

Ecuación l3:
ssA=nllw". 0,0002s6)

Ect13l

Donde:

SSA : Área Superficial Específica expresada en m?g

W, : Masa en gramos (g) de EGME retenido en la muestra de zeolita

Ws : Masa en gramos (g) de muestra de zeolita seca a 105'C en estufa
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0,000286: Masa en gramos (g) de EGME necesario para formar una monocapa

molecular por cada metro cuadrado (m2)

2.5.4 Difracción Rayos X

Esta técnica de análisis basada en la ley de Bragg permite la determinación de fases,

estructuras y texturas presentes en algún material en fase cristalina. Las muestras

caracterizadas fueron muestras de zeolita natural y modificada con magnetita, ambas en

fonna de polvo fino, que corresponden a la muestras con molienda de l20min. Para [a

medición se utilizó un difractómetro marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE. La

fuente de radiación acoplada al difractómetro corresponde a un ánodo de cobre (Cu) de

longitud de onda de 1,54 A, donde la temperatura fue controlada a 24"C.

La evaluación de los datos se efectuó con el programa computacional EVA, versión

15 del año 2009 y la base de datos de donde se obtuvo el patron de difracción fue el

PDF-2 del año 2003. La caracferización de rayos X se realizó en e[ Laboratorio de

Cristalografía-Difracción de Rayos-X de la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas

de la Universidad de Chile.

2.5.5 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

EI análisis de morfología del mineral se realizó mediante microscopía electrónica de

barrido (SEM, en su sigla en inglés), utilizando un microscopio de alto vacío marca

ZEISS, modelo EVO/MA10. Para llevar a cabo el procedimiento, se tomaron muestras

del material en polvo fino y se colocaron en portamuestras de 25 mm de diámetro para

posteriormente ser cubiertas con cintas adhesivas de grafito de doble faz de manera de

poder hacer las observaciones sin dificultad. Este análisis se realizó para muestras de
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zeolita natural y compósitos sin y con molienda (20 y 120 min).

La caracterización de SEM se efectuó en las dependencias de Ia Facultad de

Ciencias, Departamento de Física de la Universidad de Santiago de Chile (USACH).

2.6 Ensayos de Adsorción

Para determinar el efecto de adsorción de los materiales analizados en el presente

seminario de título (zeolita natural y compósitos), se desarrollaron ensayos de adsorción

por medio de cinéticas e isotermas. Los resultados obtenidos en cada ensayo fueron

ajustados matemáticamente utilizando el modelo de Pseudo primer orden y Pseudo

segundo orden para el caso de las curvas cinéticas y el modelo de Langmuir y

Freundlich para las curvas de isotermas.

2.6.1 Cinética de Adsorción de As

2.6.1.1 Muestras sin Molienda

Para determinar el tiempo de equilibrio en el proceso de adsorción de Asff) en la

zeolita se realizaron estudios de cinética para muestras de zeolita natural y compósitos

ambos sin molienda. Para realizar lo anterior, se masó en tubos de centrífuga de 50 mL

0,4 g de muestra previamente lavada (concentración de 16 g.L-l) y se agregó 25 mL de

disolución de arsénico (H¡AsO¿ en HNO3, 0,5M) de concentración I00 mgl--l.

Posteriormente, los tubos fueron agitados a 300 rpm utilizando agitador orbital (Lab-

Line) a diferentes tiempos; 5,10,20,30,60, 180,360,540,720,960,1200y1440miny

luego centrifugados a 6000 rpm durante 10 min por medio de una ultra centrífuga de

laboratorio (SORVALL RC 50 Plus). Finalmente, los sobrenadantes de cada muestra

fueron filtrados y guardados en en tubos de 50 mL para su posterior análisis.



La concentración de arsénico As(V) se determinó por espectroscopia de emisión

óptica-plasma acoplado inductivamente (ICP-oES) PERKIN ELMER 2000 DV. Cabe

mencionar que el procedimiento experirnental se realizó por triplicado para determinar 1a

desviación estándar de cada una de las muestras analizadas.

2.6.1.2 Muestras con Molienda

Para determinar la relación existente entre la masa de adsorbente y el tiempo de

equilibrio en el proceso de adsorción de As(V), se realizaron estudios de cinética

considera¡do muestras de zeolita y compósitos con molienda de 20 y 120 min y además

una muestra de magnetita sintética (Mt), esta última para obtener valores de referencia

en la adsorción. Para efectuar lo anterior, se realizaron ensayos considerando tres

concentraciones distintas de adsorbente: 0,5, 5 y l6 g.L-l (Equivalencia en gramos (g) se

presenta en Tabla 8) (Kanel y col,2005). El desarrollo de cada ensayo comenzó

depositando en un tubo de centrífuga 5 mL de suspensión junto a 15 mL de agua milli-Q

y 5 mL de una disolución de arsénico (HzAsO¿ en HNO3, 0,5M) a 500 ppm, de esta

manera, la concentración final presente en cada tubo de centrífuga fue de 100 ppm.

Posteriormente, los tubos fueron agitados a 300 rpm utilizando un agitador orbital (Lab-

Line) a diferentes tiempos; 5,10,20,30,60, 180,360,540,720,960,1200 y 1440 min y

luego fueron centrifugados a 6000 rpm dumnte 10 min por medio de una centrífuga de

laboratorio (SORVALL RC 50 Plus). Finalmente, los sobrenadantes de cada muestra

fueron filtrados y guardados en tubos de 50 mL para su posterior análisis. La

concentración de As(V) se determinó por espectroscopía de emisión óptica-plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES) PERKIN ELMER 2000 DV. Cabe mencionar que
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el procedimiento experimental se realizó por triplicado donde cada tubo de cenkífuga

fue masado en balanza analítica luego de depositar la suspensión del material adsorbente

de manera de corroborar la masa.

Tabla E. Concentración (g L-l) ¿e material adsorbente y su equivalencia en gramos (g)

presente en cada tubo de centrífuga utilizado en el estudio cinético.

Concentración del material

adsorbente en tubo de centrífuga (g,L'r)

Gramos (g) de material adsorbente

en tubo de centrífuga

0,5

5

16

0,01

0,13

0,40

2.6.2 Isoterma de Adsorción de As

Para efectuar el estudio de adsorción por medio de isotermas en muestras de zeolita

natural y compósitos, ambos con y sin molienda, se masó en tubos de centrífuga de 50

mL 0,4 g de muestra (concentración de 16 g.L-t) y se agregó 25 mL de disotución de

arsénico (H3AsOa en HNO3, 0,5M) a diferentes concentraciones: 1, 5, I0, 20,50,70,

100, 150, 200 y 300 mgl--r. Posteriormente, los tubos fueron agitados a 300 rpm

utilizando un agitador orbital (Lab-Line) durante 3 hora y luego centrífugados a 6000

rpm durante l0 min, por medio de una centrífuga de laboratorio (SORVALL RC 50

Plus). Finalmente, los sobrenadantes de cada muestra fueron filtrados y guardados en

tubos de 50 mL para su posterior análisis. La concentración de As(V) se determinó por

espectroscopía de emisión óptica-plasma acoplado inductivamente (iCP-OES) PERKIN

ELMER 2OOO DV.

Cabe mencionar que el procedimiento experimental se realizó por triplicado para

detenninar la desviación estándar de cada una de las muestras analizadas.
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2.6.3 Análisis de Datos

Para determinar el modelo matemático que realizó un mejor grado de ajuste tanto en

curvas de cinéticas (Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden) como de isotermas

(Langmuir y Freundlich), se consideraron dos indicadores: El cuadrado de Ios residuos

(R) y el coeficiente de correlación (r2).

En el caso del primer indicador se puede establecer, por medio de la Ecuación 14, la

diferencia existente entre los valores experimentales y los teóricos, por lo tanto entre

menor sea esta diferencia mejor será el ajuste del modelo cinético:

R=tlzZ(c*,-c"*r)' Eclt4l
i=l

Donde:

Cca : Concentración calculada por el modelo matemático

Cexp : Concentración experimental

Si los datos obtenidos por el modelo son similares a los datos experimentales, R

será < l, si los valores son diferentes, R sení > I (Mckay y col, 2010).

Para el caso de 12, el cual proviene de la correlación de los datos experimentales que

conforman una determinada curva, el valor debe ser el más cercano a 1 para que el grado

de ajuste sea el adecuado.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtención de Tamaño de Partícula Zeolita Natural

3.1.1 Molienda

En la Figura l2 se muestran los resultados de la molienda, donde se observa que la

zeolita obtenida después de ejercer molienda se transforma en un polvo fino, impalpable

y de textura fina. A simple vista no es posible apreciar en aspecto una gran diferencia

entre la zeolita obtenida con molienda de 20 y 120 min (Figura 12, (b) y (c)

respectivamente). Bajo estas condiciones, el material resultante, incluyendo la zeolita sin

molienda, fue utilizado para la síntesis de los compósitos y para su posterior

car acferización y análisis.

Figura 12, Zeolita natural obtenida después de aplicar diferentes tiempos de molienda

(min): (a) Z-SM, (b) Z-20 y (c) 2-120.

3.2 Preparación de Compósitos

En la Figura l3 se muestran los resultados de la preparación de compósitos, donde

se obserua el cambio de tonalidad que ocurre en la zeolita al ser recubierta con

magnetita. pasando de un color blanquecino como se presenta en la Figura l2 a un color

totalmente negro, lo cual indica que se obtiene un buen recubrimiento de la zeolita.
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El incluir la zeolita durante el proceso de síntesis de la magnetita, permitió un

recubrimiento homogéneo del mineral, evitando que se produjera la mezcla fisica con el

óxido de hierro. Prelirninarmente, no es posible evidenciar con facilidad diferencias

entre el compósito sintetizado con zeolita con tiempo de molienda de 20 min y 120 min

referido a su textura, tamaño de partícula o color (Figura 13, (b) y (c) respectivamente).

Bajo estas condiciones, el material obtenido fue utilizado para su posterior

caracterización y análisis.

Figura 13. Compósitos obtenidos después del recubrimiento de zeolitas naturales con

magnetita: (a) cP-sM, (b) cP-20 y (c) cP- l 20.

3.3 Caracterización del Material de Análisis

3.3.1 Distribucién de Tamaño de Partícula por Tamices

Para determinar, en una primera instancia, la distribución de tamaños de partícula

que conforman la zeolita natural antes y después de aplicar tiempos de molienda de 20 y

120 min, se utilizó el método por tamices, el cual es aplicado actualmente en la industria

para efectuar dicha determinación.

En la Figura l4 se lnuestran los resultados referentes a la distribución de tamaño de

partícula para la zeolita natural, donde se utilizaron cuatro diferentes masas iniciales de

tamizado 25, 50, 100 y 200 g. Los valores que conforman cada gráfica se presentan en el

Anexo I .
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El proceso de t¿mizado se realizó a diferentes masas iniciales para descartar la

posibilidad de que los tamices fueran obstruidos por grandes cantidades de masa, de

manera que la determinación de cada fracción de tamaño de partícula que conforma la

zeolita natural antes y después de la molienda fuera correcta.

Para el caso de la zeolita sin molienda (Figura 14 (a)), la mayor cantidad de

partículas quedan retenidas en el tamiz de 300 pm, para las cuatro masas iniciales de

tamizado, solo en el caso cuando ésta es de 200 g, una fracción muy pequeña de

partículas alcanza el lamiz de 106 pm, con un porcentaje del 2,5%o. En la Figura 14 (b),

donde se presenta la distribución de la zeolita con molienda de 20 min, la mayor

cantidad de partículas poseen un tamaño mayor a 106 pm para las cuatro masas iniciales

de tamizado. Este mismo comportamiento se repitió para el caso de la zeolita con tiempo

de molienda de 120 min (Figura l4 (c)).

Las diferencias se presentan al comparar la distribución en su totalidad, ya que, para

las muestras de zeolita con molienda, cuando se aplicó una masa inicial de tamizado de

200 g, se observó que las partículas alcanzaron tamices de menor tamaño, pero este

fenómeno no se generaba al aplicar una masa inicial de 25 g, lo cual puede ser atribuido

a la formación de aglomerados de partículas, conformados por la unión de partículas de

menor diámetro, utilizando como soporte la superficie de partículas con mayor tamaño,

y que al aumentar sus dimensiones, son retenidos en los t¿mices de mayor diámetro de

poro. No obstante, cuando se aplica mayor cantidad de masa inicial de tamizado,

también aumenta la presencia de partículas de menor tamaño que alcanzan tamices de

menor diámetro de poro, antes de formar estos aglomerados. Por lo tanto, se puede
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estimar entonces que, la masa inicial ideal para realizar una distribución de tamaño de

partícula más completo es con 200 g de zeolita.

La formación de aglomerados es habitual que se presente al trabajar con material

seco y de textura muy fina, por lo que este procedimiento de determinación evalúa las

condiciones reales de la distribución de tamaño de partícula de la zeolita ya que en los

ambientes naturales donde se encuentra el mineral pulverizado no existe la presencia de

algún agente dispersante, que evite la formación de aglomerados. Para obtener una

caracterización cuantitativa del tamaño de partícula, se emplean análisis estandarizados

donde e[ material entra en contacto con una suspensión que contiene un químico

dispersante y se aplica tiempo de agitación, de manera de aumentar la dispersión de las

partículas.

3.3.2 Análisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)

El análisis granulométrico estandarizado desarrollado en este seminario de título, se

basa en e[ método propuesto por Jackson y en el principio de la Ley de Stocke (Jackson,

200s).

Los resultados obtenidos se muestran a continuación en la Tabla 9, donde se

observa el contenido de partículas presentes en las diferentes fracciones de tamaño de

partícula, expresadas en porcentaje, tanto para las zeolitas naturales como para los

compósitos.
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Tabla 9. Análisis granulométrico estandarizado realizado en muestras de zeolita natural

y compósitos.

Proporción en Yo de cada Fracción

Fracción

(pm)

Zeolita Natural

z-20 z-120

>53

s3-20

20-2

91,77 + 0,08

0,23 + 0,02

7 ,22 + 0,03

0,77 + 0,01

29,45 r 0,03

9,02 + 0,31

37 ,70 + 0,20

23,83 + 0,04

18,10 + 0,07

5,38 + 0,02

44,30 + 0,19

32,22 + 0,10

Fracción

(pm)

Compósitos

CP-20 cP-120

>53

53-20

20-2
<2

93,63 + 0,00

2,32 * 0,00

2,57 + 0,01

1,48 + 0,04

34,15 + 0,01

20,94 + 0,01

42,74 L 0,00

2,16 + 0,01

32,09 + 0,1 0

t3,01 + 0,17

47,76 + 0,01

7,08 + 0,02

De acuerdo a los resultados obtenidos (Tabla 9), se puede establecer que la fracción

granulométrica que predomina corresponde al rango de tamaño de partícula 20pm > r[ >

2 pm, tanto para la zeolíta natural como para los materiales compuestos de zeolita-

magnetita (compósitos) en tiempos de molienda de 20 y 120 min. Para el caso de la

zeolita natural y el compósito sin molienda la fracción mayoritaria es la comespondiente

al tamaño de partícula > 53pm con un 92 y 94%;o respectivamente.

En relación a [a zeolita natural, se muestra claramente que al aumentar el tiempo de

molienda del mineral, se obtienen menores tamaños de partícula. Este fenómeno se

ejemplifica en el incremento de un l5%o en la fracción de tamaño de partícula

predominante (20¡rm > é > 2 pm) al aumentar el tiempo de molienda de la zeolita de 20

a 120 min
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Los resultados de la síntesis de compósitos muestran que la fracción

correspondiente a < 2 pm experimenta una disminución del 91% y del 78%, para los

tiempos de 20 y 120 min de molienda, respectiyamente, aumentando entonces los rangos

de diámetros de partículas más grandes (> 53 y > 20 pm). Cabe destacar que, a pesar de

que existe este incremento en el tamaño de las partículas, de todas formas existe mayor

cantidad de estas con menor diámetro para compósitos sintetizados con zeolita de 120

min de molienda, representado en un incremento del l1%o para la fracción predominante

(20 pm > é > 2 pm) al compararlo con el compósito sintetizado a partir de zeolita con

menor tiempo de molienda (20 min).

333 Área Superficial (Métorlo EGME)

El método utilizado para la determinación del área superficial mediante etilenglicol

monoetileter (EGME) fue el descrito por Heilman y col, 1965.

Tabla 10, Área superficial por método EGME determinadas en muestras de zeolita y

compósitos sin molienda y con molienda de 20 y 120 min.

Muestra (Tiempo de

molienda, min)

Áre¡ Zeolita

(m'tE)

Área Compósito

(m'tg)

Sin Molienda

20

120

59,64 + 0,93

108,77 + 1,40

121,32 + 1,40

32,61 + I ,08

39,55 + 1,08

46,68 + 1,01
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En la Tabla 10 se observa que la superficie de la zeolita experimenta un incremento

aproximado del 45% y 51% después de 20 y 120min de molienda respectivamente, en

relación a la zeolita sin molienda. La diferencia de superficies entre ambas muestras

molidas es de un l0%, siendo mayor la que presenta un tiempo de molienda de l20min.

La síntesis de compósitos resultó en una reducción significativa del área superficial de

las muestras de zeolitas, superior al 60%, cuando presentan molienda y de un 45o/o

cuando no se aplica este tratamiento. Al incrementar el tiempo de molienda del mineral

de 20 a l2Omin el área del compósito aumenta en un 15olo.

Los result¿dos obtenidos entregan valores de área superficial para la zeolita natural

similares a los reportados por otros autores (Aguado y co[,2009, Vaca-Mier y col,

2001). En el caso en que la zeolita fue recubierta con magnetita, esta aumenta el tamaño

de sus partículas, tal como se observó en los resultados de análisis granulométrico

(sección 3.2.2). Este procedimiento ocasiona una disminución de [a superficie de

contacto del material lo cual se traduce en una reducción de los sitios disponibles de

adsorción (Gutiérrez y col, 2010).

3.3.4 Difracción de Rayos X

Los resultados dela caracterización por difracción de rayos X de la zeolita natural y

del compósito se presentan en la Figura 15, por medio de un difractograma "espejo",

donde las señales de la muestra analizada se encuentran en la parte superior y las señales

del patrón de comparación se encuentran invertidas en la parte inferior de la gráfica.

El análisis comparativo de las señales de zeolita natural con las señales del patrón

de base de datos (Figura 15 (a) y (b)), indican que el mineral corresponde a un
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aluminosilicato del tipo "mordenita" rehidratada y con presencia de cationes Ca2*

intercambiable, presentando la siguiente formula estructural :

C a r,o Al r.,, o S i oruon u(H rO) r,

Para efectos de la comparación de las señales se utilizo como patrón de difracción

la tarjeta 01-071- 1033 (C) obtenido de la base de datos PDF-2 del año 2003.

Las señales de la muestra de zeolita natural (Figura 15, (a)) se correlacionan en su

gran mayoría con las señales entregadas por e[ patrón (Figura 15, (b)) principalmente en

los valores bajos de 2 e (3'-30" aproximadamente), la diferencia radica en las

intensidades de éstas. En el rango 2 O (18'-27'), no se logra apreciar con facilidad las

señales de la muestra de zeolita, ya que son muy débiles, pero si existe correlación con

las señales del patrón, como se muestra en el inserto adjunto en la zona derecha de la

gráfica (Figura 15, (a)). La diferencia en las intensidades de las señales se puede atribuir

a Ia presencia de moléculas de agua en [a estructura interna de la zeolita natural y a otros

factores como el tamaño de grano, el correcto preparado de la muestra, de la velocidad

de barrido del análisis, etc.
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Figura 15. Análisis Difracción Rayos X: (a) Difractograma muestra experimental

zeolita natural, (b) Difractograma patrón de base de datos mordenita. En la parte

superior derecha de la gráfica se muestra un acercamiento de las señales 2 e (18 -27").

Para el caso del análisis de Difracción de Rayos X del compósito (CP-120), La

Figura l6 (a)/(b) se muestran señales débiles, las cuales indican la presencia de zeolita

natural de tipo mordenita (señales 1) en la zona donde los valores de 2 O son bajos (3o-

30" aproximadamente) y señales más intensas y predominantes en la zona de valores

altos de 2 O (30'-80' aproximadamente) que coresponden a un óxido de hierro con

estructura de magnetita (señales 2) (Figura l6 (a)/(c)), confirmando que el recubrimiento

del material zeolítico se realiza de manera satisfactoria. Esta diferencia en las

intensidades y predominio de las intensidades se debe principalmente a que el contenido

de óxido de hierro que recubre la superficie del mineral, recibe el haz de Rayos X que

inciden en su superficie y luego los electrones reflectados son recogidos por el detector,
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impidiendo que estos puedan llegar en su totalidad a la superficie de la zeolita. Este

f'enómeno permite suponer que el comportamiento de adsorción del cotrpósito estará

determinado principalmente por la presencia de la magnetita y en menor medida por la

zeolita.

Para efectos de la comparación de las señales, se utilizó como patrón de difracción

la tarjeta 0l-071-1033 (C) para la zeolita natural y ia tarjeta 0l-089-3854 (C) para la

magnetita. Ambas tarjetas de identificación se obtuvieron de la base de datos PDF-2 del

año 2003.

Figura 16. Análisis Difracción Rayos X compósito: (a) Difractograma muestra

experimental compósito, (b) Difractograma patrón de base de datos mordenita, (c)

difractograma patrón de base de datos magnetita. En ambos casos los números

representan: (l ) Señales de mordenita y (2) Señales de magnetita.

!

20e) 20f)
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3.3.5 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

El análisis SEM, muestra a través de imágenes [a morfología de la superficie de las

muestras de zeolita natural y compósitos en su formato sin molienda, con molienda de

20 y 120 min. Los resultados del análisis se muestran en la Figura l7:

Figura 17. Imágenes SEM realizadas a escala de 1 ¡rm: (a) Z-SM, (b) CP-SM, (c) Z-20,

(d) CP-20, (e) z-r20 y (0 CP-120.
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La Figura 17 muestra las diferencias que poseen los materiales analizados tanto al

aplicar el prooeso de molienda como el recubrimiento con magnetita. En la zeolita sin

molienda (Figura 17, (a)), se observa una superficie plana, con pocos aglomerados de

partículas a diferencia de cuando se encuentra cubierta con el óxido de hierro. En este

caso, las partículas de magnetita, de diámetros muy pequeños (rango de pm a nm) se

depositan en la superficie de la zeolita uniformemente (Figura 17 (b)). En la Figura 17

(c) se mueska que a pesar de moler por 20 min, la zeolita aun posee filamentos de

mineral que no fueron completamente destruidos. En este caso, aparecen los

aglomerados de partículas, que se forman por la unión de partículas con diámetros muy

pequeños que se generan por el proceso de molienda. Al recubrir el material con

magnetita, sus partículas se depositan en la superficie de estos aglomerados, aumentando

su tamaño, tal como se muestra en la Figura 17 (d). Para el caso de la Figura 17 (e), los

aglomerados son más grandes y definidos, lo cual se debe a que al aumentar el tiempo de

molienda de 20 a 120 min, se genera una mayor cantidad de partículas de menor

diámetro, elevando su capacidad de contacto y unión. Un comportamiento similar a los

casos anteriores presenta la magnetita, ya que recubre la superficie de la zeoli¡a,

formando parte de los aglomerados (Figura l7 (f)).

La disminución del tamaño de partícula, por el proceso de molienda, y la

generación de aglomerados que se muestran en las imágenes SEM, concuerdan

perfectamente con los resultados obtenidos en la catacterización del material por medio

de distribución de tamaño por tamices (Sección 3.3.1) y érrea superficial (Sección 3.3.4).

La formación de aglomerados impedía el paso de partículas de tamaños pequeños hacia
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tamices de diámetro de poro menores, al realizar el análisis de distribución de tamaño a

las muestras de zeolita con molienda. Al disminuir el tamaño de partícula, aumenta la

superhcie de contacto, por lo cual, se eleva el área del material, pero que al recubrir con

magnetita, las partículas aumentan su tamaño reduciendo el área superficial.

3,4 Cinética de Adsorción de As

Los experimentos de cinética de adsorción se realizaron siguiendo los

procedimientos experimentales descritos en el apartado 2.6.1. Estos ensayos permitieron

determinar el efecto de la masa de material adsorbente en la adsorción de As(V),

utilizando 3 concentraciones distintas de material: 0,5, 5 y 16 g.L-t. El volumen de la

disolución en todos los casos fue 25 mL, a una concentración de As(V) de 100 mg.L-r,

pH 4,31 a 0,28 y temperatura ambiente. El tiempo de agitación empleado se extiende en

el rango de 5 a '1440 min.

Los resultados obtenidos del estudio cinético para muestras de zeolitas, compósitos

y magnetita sintética (muestra control), se presentan en la Figura 18, donde las gráficas

de adsorción se muestran de la forma: Adsorción de As(V) (%) vs Tiempo (min).
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Figura 18. Cinéticas de adsorción ajustadas al modelo de Pseudo primer orden

utilizando diferentes concentraciones de material adsorbente: (a) 0,5 g'L-r; (b) 5 g'L-r;

(c) l6 g'L'r. La simbología utilizada en todos los casos es: A (Z-SM);   (CP-SM)I tr
(Z-20); I (CP-20); O (2-120); a (CP-120) y l) (Mt). El eje del gráfico (a) se encuentra
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De la Figura 18 se observa un creciente proceso de adsorción de As(V) para todas

las muestras, alcanzándose una alta remoción de este anión en los primeros 30 min. La

saturación del material adsorbente se alcanzó a partir de lh, independiente de la masa y

del tipo material adsorbente utilizado. Este comportamiento coincide con estudios

realizados sobre la adsorción de As(V) en función del tiempo sobre superficies de

aluminosilicatos naturales y modificados con óxidos de hieno, donde se produce una

rápida adsorción en los primeros minutos de agitación, obteniendo el equilibrio en un

tiempo de 3 a 4 horas (Arancibia, 2011 y Kanel y col, 2005).

A pesar de utilizar concentraciones distintas de material adsorbente, en todos los

casos se presenta una conducta de adsorción característica, donde se establece el

siguiente orden de velocidad de adsorción: Z-20 < Z-120 < CP-20 < CP-120 < Mt

(Figura l, (a) y (b)).Para el caso de la Figura 1 (c), al considerar las muestras de zeolita

y compósito sin molienda (muestras control) el orden en las velocidades de adsorción

presentan la siguiente secuencia: Z-SM < CP-SM < Z-20 < 2-120 < CP-20 < CP120 <

Mt. Estos resultados indican que la velocidad de adsorción de As(V) se ve favorecida

cuando el material se somete a mayores tiempos de molienda y a recubrimientos con

óxido de hierro, generando además un aumento en los porcentajes de adsorción.

Al realizar un análisis en función de la dosis de adsorbente, se observa que para el

caso de 0,5 g'L'r, solo el 3Yo del As(V) es adsorbido por CP-120, cuando se alcanza el

equilibrio. Para el caso de Mt, Ia adsorción se eleva a un 402 cuando se observa el plató

de la curva. Cuando se utiliza 5 g.L-rde material adsorbente (Figura 1, (b)), ta muestra

CP-i20 adsorbe un 44 %o del total de As(V) ofrecido inicialmente en disolución.
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También se observa que al utilizar la misma concentración pero ahora de Mt, ésta

adsorbe prácticamente la misma concentración del As(V) que CP-I20, siendo solo un

3oA mayor. En el caso donde la concentración de adsorbente es de 16 g'L-r [a máxima

adsorción es alcanzada por las muestra CP-120 y Mt, con un 84 y 850/o respectivamente,

presentando solo un loZ de diferencia, lo cual indica que el compósito posee la misma

capacidad de adsorción que Ia magnetita.

3.4.1 Modelo Cinético (Pseudo primer orden)

Para realizar un ajuste adecuado de los resultados obtenidos de las curvas cinéticas

se determinó aplicar dos modelos cinéticos: Pseudo primer oden y Pseudo segundo

orden (Ecl11/ y Ec/12/ respectivamente). Para el ajuste de los datos experimentales a

cada uno de los modelos y [a evaluación de sus parámetros se utilizó el programa

computacionaI OriginPro 8.

En la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos del análisis de regresión para

el mejor ajuste del modelo de cinético, (Pseudo primer orden), y sus parámetros

cinéticos se resumen en las Tablas 11, 12 y 13. Para el caso del ajuste de Pseudo

segundo orden, sus resultados se encuentran en el Anexo 3, D.
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Tabla 11. Valores de parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorción de As(V) en 0,5 g'L-lde material adsorbente.

0,5 mg.L'

Zeolita Natural
Parámetros

z-20 z-120

Adsorción Max.,o (7o) 1,02 r 0,01 1,53 + 0,02

Adsorción Max (%)

k1 (mint¡
1r

R

1,06 * 0,01

0,06 + 0,00

0,994

0,03

1,56 a 0,01

0,09 + 0,00

0,996

0,03

Compósitos
Parámetros

CP-20 cP-120

Adsorción Max 
",0 

(%) 1,94 + 0,01 2,84 + 0,01 3,71 + 0,04

Adsorción Max (7o)

k¡ (min'I)

f'

R

2,05 + 0,02

0,08 + 0,00

0,990

0,03

2,94 + 0,02

0,06 + 0,00

0,993

0,10

3,81 + 0,01

0,06 + 0,00

0,998

0,10

Tabla 12. Valores de parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorción de As(V) en 5 g'L-rde material adsorbente.

5 mg.L
Zeolita Natural

Pará metros
z-20 z-120

Adsorción Max 
",, 

(%) 14,54 + 0,59 t] ,53 + 0,46

Adsorción Max (%)

k, (min-')
7r

R

15,24 + 0,13

0,05 + 0,00

0,992

0,70

17,86 + 0,17

0,05 + 0,00

0,989

0,33

Compósitos
Parámetros

cP-20 cP-120

Adsorción Max 
",, 

(7o) 23,81 + 0,04 42,59 *0,55 46,33 + 0,06

Adsorción Max (%)

kr (min ¡)

1r
R

24,74 + 0,19

0,07 * 0,00

0,989

o ol

42,35 + 0,28

0,05 + 0,00

0,996

0,24

46,57 + 0,28

0,06 + 0,00

0,996

0,24
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Tabla 13. Valores de paúmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorción de As(V) en l6 g L-lde material adsorbente.

16 mg.L'

Zeolita Natural
Parámetros

z-sM z-20 z-120

Adsorción Max 
",, 

(%) 3,96 + 0.01 2t,30 t 0,02 35,36 + 0,10

Adsorción Max (%o)

kr (min-l)

f'

R

4,23 + 0,03

0,05 + 0,01

0,996

0,27

21,61+0,02

0,07 + 0,00

0,995

0,31

35,2\ + 0,32

0,04 + 0,00

0,993

0,15

Compósitos
Parámetros

CP-20 cP-120

Adsorción Max 
",, 

(%) 8,96 * 0,08 59,60 + 0,03 82,13 + 0,03 84,15 + 0,06

Adsorción Max (%)

kt (min't)

f'

R

9,07 + 0,07

0,07 + 0,00

0,990

0,11

59,98 + 0,56

0,08 + 0,00

0,984

0,3 8

82,67 + 0,70

0,08 + 0,00

0,983

0,54

84,50 + 0,27

0,09 + 0,00

0,997

0,3 5

Como se mencionó en la sección 2.6,3, la determinación del modelo matemático

que realizó un mejor grado de ajuste de los datos experimentales de cinéticas se efectuó

considerando dos indicadores: EI cuadrado de los residuos (R), (Ecuación l4/) y el

coeficiente de correlación (r). Según los resultados de ambos indicadores presentados en

las tablas anteriores, para todos los casos de material adsorbente analizados y sus

respectivas concentraciones, los valores de R son << I y los de É se encuentran en el

rango 0,98-0,99, siendo muy cercano a 1, Io cual indica que el modelo de Pseudo primer

orden describe adecuadamente los datos experimentales. Diversas investigaciones

indican que este modelo presenta un buen ajuste cuando el tiempo donde se alcanza el

equilibrio de adsorción se encuentra entre un intervalo de tiempo corto (50 a 200 min),

tal como ocurre en todos los casos analizados, donde el equilibrio se alcanza
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a partir de los 60 min. (Ho & McKay 1999; Azizian,2004; Rudzinski & Plazinski 2008).

3.4.1.1 Análisis por Dosis de Material Adsorbente

Al realizar un análisis por dosis de material adsorbente, se muestra claramente que a

medida que aumenta su concentración, la adsorción de As(V) se incrementa. Tal como

muestra Ia Figura 19, al grafrcar la tendencia de adsorción de la muestra de CP-120 en

función de las tres concentraciones estudiadas (0,5, 5 y 16 g.L-l), se observa que el

porcentaje de As(V) adsorbido es l5 veces mayor al pasar de 0,5 a 5,0 g.L-[ (Figura 19,

Punto I al 2) y 28 veces mayor cuando el material aumenta de 0,5 a 16,0 g.L-l (Pigura

19, Punto I al 3). El mismo fenómeno ocurre cuando el adsorbente pasa de 5 a I 6 g.L-I,

la remoción del anión es 2 veces rnayor (Figura 19, Punto 2 a[ 3). Este comportamiento

ocurre ya que al incorporar mayor cantidad de material adsorbente, incrementa el

número de sitios activos de adsorción disponibles, los cuales se ubican en la superficie

de este. Por lo tanto, cuando una partícula de arsenato se deposita en la superficie del

adsorbente, tiene mayor posibilidad de ser adsorbido por un sitio disponible, elevando el

porcentaje de remoción, según lo establecido por el modelo de Pseudo primer orden

(Lagergren, 1898; Rudzinski & Plazinski 2008; Boparai y col, 2011). Es importante

recalcar que, todos los materiales adsorbentes, no importando su tratamiento, aumentan

su porcentaje de adsorción cuando se aplican en una concentración de 16,0 g'L4, tal

como se muestra en la Tabla 13 (Adsorción Max, (%)), posicionándolo entonces como la

concentración que alcanzo mejores resultados de adsorción de As(V), de las tres

concentraciones analizadas. Por esta razón se determina que los estudios de adsorción

por medio de isotermas se realizamn utilizando esta concentración de sólido adsorbente.
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La Figura 19 sugiere que la tendencia en la adsorción de As(V) no es

completamente lineal. tal como se muestra en el cambio de pendiente de la cur-va (Figura

19, Punto 2). Este componamiento podría estar condicionado por la fonnación de

agregados de la materia a medida que aumenta la masa y disminuye el tamaño de

partícula, según los resultados obtenidos en las imágenes del análisis SEM (Sección

3.3.5). Estos aglomerados podrÍan obstruir algunos sitios activos de adsorción lo que se

traduciría en una disminución de la capacidad de adsorción del material a medida que

aumenta su masa (mg de As(V)/g de material adsorbente).

A pesar de que los mejores resultados de adsorción se alcanzan utilizando l6 g.L-1.

no se podría descartar el aplicar las otras concentraciones de material adsorbente (0,5 y

5,0 g'L-r) en procedimientos de remoción de As. lo cual estará suieto a la cantidad del

contaminante presente en la matriz agua.

0 2 4I810 12 t4 15 18

Concentrácion de Material Adsorbente 19. L-l¡

Figura 19. Tendencia de adsorción de As(V) utilizando diferentes concentraciones de

material adsorbente: (l) 0,5 g'L-1; (2) 5 g.L'' y (3) l6 g.L-r. La sirnbología utilizada es: E
(Z-20); a (CP-20); y r (Mt).
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3.4,1,2 Análisis por Tratamiento del Material

En la Figura l8 se observa que la remoción de As(V) incrementa conforme pasa el

tiempo tanto en las zeolitas sin modificar (Z-SM < Z-20 < Z-120) como en las

modificadas (CP-SM < CP-20 < CP120) independiente de Ia concentración que se utilice

de estos materiales. Sin embargo, la adsorción de As(V) en los compósitos es mayor que

en las muestras de zeolita sin recubrimiento debido a la presencia del óxido de hierro

que modifica la superficie de la zeolita, Para ejemplificar este comportamiento, se

analizaron los resultados de las cinéticas de l6 g.L-1, al obtener los porcenta.jes más altos

de adsorción, resumidos en la Tabla 13.

Para el caso de la zeolita natural, al aplicar tiempos de molienda de 20 y 120 min,la

capacidad de adsorción máxima de As(V) se incrementa alrededor de un 17 y 3l%o,

respecto de la muestra sin molienda. Entre ambos tiempos de molienda, la diferencia es

d,e un 14o/o, siendo favorable para el de mayor tiempo. Cuando las muestras de zeolitas

son modificadas superficialmente con óxido de hieno, la velocidad de adsorción

aumenta considerablemente, tanto es así, que a los l0 min de comenzada la cinética las

muestras CP-20 y CP-120 adsorben una cantidad mayor de As(Y) (34 y 46%,

respectivamente), que e[ alcanzado por las muestras de zeolita natural (22o/o para Z-20 y

35o/o para 2-120). Cuando se compara la adsorción de As(V) en ambos compósitos, el

sintetizado con zeolita de 120 min de molienda, adsorbe un 23Yo más del As(V) ofrecido

inicialmente a la disolución, llegando a una remoción que supera el 80o%.

A pesar de la marcada diferencia de adsorción entre zeolitas y compósitos, los

valores de la constante de Pseudo primer orden (k1) son muy similares entre sí (rango de

0,05 a 0,10 min-I), lo cual infiere que no importando el tratamiento al cual haya sido
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sometido la zeolita, sea molienda o recubrimiento con magnetita, el equilibrio en la

adsorción de As(V) se alcanzará en un tiempo similar, que en este caso comenzó a partir

de una I hora. Este comportamiento se repite en todas las masas de material adsorbentes

estudiadas. De los resultados expuestos, es posible establecer que el trat¿miento más

efectivo para la remoción de As(V) en las tres concentraciones analizadas, es el CP-120,

lo cual se refleja en sus altos valores de adsorción expresados en porcentajes, cifras que

son muy similares a las presentadas por la magnetita, tal como se muestra en la Figura

19. Situación contraria ocurre con la muestra 2-120, donde la tendencia de adsorción es

muy diferente en comparación al óxido de hierro. Esto sugiere, que el comportamiento

de adsorción del compósito está determinado en su gran mayoría por la presencia de

grupos Ferrol (=Fe-OH) de la magnetita que presenta una alta afinidad por el As.

3.5 Isotermas de Adsorción de As

Las isotermas de adsorción se realizaron mediante e[ procedimiento experimental

que se describe en el apartado 2,6.2. En la Figura 20 se presentan las isotermas de

adsorción obtenidas del As(V) en los diferentes materiales adsorbentes a temperatura

ambiente en la forma: Concentración de adsorbato ¡etenido en el sótido (mg.g-l) vs

Concentración de la disolución en equilibrio (-g'L"1). Las isotermas se determinaron

utilizando una concentración de l6 g.L-l de material adsorbente. El volumen total de la

suspensión que se utilizó en todos los casos fue de 25 mL, con un valor de pH 4,50 +

0,22 y con un rango de concentraciones de As(V) que varío de I a 300 mg.L-I. La

determinación del As(V) se midió transcunido un tiempo de agitación de t h, de manera

de alcanzar el equilibrio de adsorción (según los resultados entregados por las cinéticas

de adsorción, (Sección 3.4)).
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Figura 20. (a) Isotermas de adsorción ajustadas a modelo de Langmuir utilizando 16

g'L'l de material adsorbente y (b) Acercarriento de las pendientes para observar la

adsorción en zonas bajas de concentración de As(V). La sirnbología utilizada en todos

los casos es: A (Z-SM):   (CP-SM); J (Z-20): I (CP-20)l O (Z-120)t O (CP-120) y
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Los resultados experimentales que se muestran en la Figura 20 (a) para la adsorción

de As(V), muestran curvas que presentan una pendiente decreciente al aumentar la

concentración de As(V) en la fase líquida y que llega a ser constante a partir de los 100

mg'L't, alcanzando el equilibrio. Las muestras Z-SM, CP-SM, Z-20, Z-120 y CP-20

presentan curvas de tipo "L", lo cual se asocia a una alta afinidad de adsorción entre

adsorbato y adsorbente, 1o que indicaría procesos de quimisorción (>20 Kcal'mol'l). En

el caso de las muestras CP-120 y Mt, la forma de las curvas señalan que son del tipo H,

las cuales describe una mayor quimisorción adsorbato-adsorbente, y principalmente se

refiere a casos más extremos de la curva tipo L (Atkins, 1991 y Sposito, 1989).

El efecto del tiempo de molienda en la adsorción de As(V), queda reflejado en un

incremento del 45 y 650Z después de 20 y 120 min de molienda respectivamente, en

relación al mineral sin molienda. Este comportamiento también se observa al sintetizar

compósitos con zeolita previamente molida, donde la adsorción aumenta en un 6802 para

CP-20 y en un 77%o para CP-120, respecto del CP-SM. Es indudable que, el aumento en

la adsorción en el caso de los compósitos está determinado por la presencia de la

magnetita en la superficie de la zeolita, ya que en todos los caso este fenómeno se

genera, al compararlo con el mineral sin recubrir.

Se observó una diferencia importante en el proceso de adsorción de cada material al

comienzo de la curva (Figura 20 (b)), donde las pendientes son diferentes entre sí. En el

caso de las materiales Z-SM, Z-20 y 2-120,las pendientes tienden a ser bajas, lo cual se
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relaciona, en este caso, con una baja adsorción. Cuando se incorpora óxido de hieno a

los sistemas (compósitos), Ias pendientes se vuelven más pronunciadas, lo cual se asocia

a una rápida adsorción del As(V) ofrecido. Con estos resultados se puede señalar que el

comportamiento de adsorción de los compósitos se encuentra determinado

principalmente por la presencia de magnetita y en menor medida por la zeolita. El

ejemplo mrás claro de este fenómeno se muestra en el caso del material CP-120, donde el

comportamiento de la adsorción es muy similar a la de la magnetita, al comparar tanto

las pendientes como las zonas donde se alcanza el equilibrio. Por lo tanto, al aumentar el

tiempo de molienda y recubrir la superficie de la zeolita con magnetita, existe un

sinergismo entre estos dos tratamientos, [o cual se traduce en un incremento significativo

de Ia concentración de As(V) adsorbido, tal como sucede en el caso del material CP-120

donde la adsorción es en promedio 7 veces mayor que la presentada por la Zeolita Sin

Molienda (Z-SM), posicionándola como el material que presenta mayor capacidad de

adsorción de los sustratos adsorbentes analizados.

La diferencia en la capacidad de adsorción de As(V) existente entre las zeolitas y

los compósitos radica en los sitios activos de adsorción de cada material. En el caso de

las zeolitas, al ser estructuralmente un aluminosilicato, su superficie presenta sitios

activos terminales del tipo aluminol (=AI-OH) y $upos silanoles (=Si-OFI) (Johnston,

1996, Rytwo, 2008 y Jarayaman y col 2001).

Cuando la zeolita entra en contacto con la disolución, esta adsorbe el arsenato

(HzAsO¿-, especie presente a pH 4,50 (Brookins, 1988)), por medio del mecanismo de

intercambio de ligando, tal como se muestra enlasBc/lÍl y Ec/16/:
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= Al -OH + HAsO; é = AI -O/sH + OH-

= Si -OH + HAgO; o = Si-OÁsH + OH-

Ecll5l

Ec/l6l

I-a intensidad y afinidad de adsorción de estos sitios activos por el As(V) es mucho

menor si se compara con los que presenta el óxido de hieno de los compósitos. Además,

se debe considerar la carga negativa que presenta la zeolita al pH de trabai o (4,50 +

0,22), la cual proviene principalmente de la sustitución isomórñca del Sia* por el Alr*

(tal como se informó en la Sección 1 .2.2), y de los sitios superficiales con carga variable,

lo que por repulsión electrostática, se desfavorece el intercambio de ligando lo que se

traduce en una disminución de Ia capacidad de adsorción (Flristovsk y co[,2009,

Gutiérrez y col, 201 0).

Un fenómeno distinto ocume en los compósitos ya que! la rápida y creciente

adsorción de As(V) observada t¿nto en las cinéticas (Figura l8) como en las Isotermas

(Figura 20), se atribuye a la presencia de grupos ligando OH y OH2+ de los grupos Fe

(=Fe-OH y =Fe- OHz*, respectivamente) que se encuentran en la superficie del óxido

(como la magnetita), los cuales poseen una alta afinidad por el HzAsO+-, volviendo el

proceso de adsorción más eficiente. La fuerte interacción de estos sitios activos de

adsorción por el As, genera la fon¡ación de un complejo que por medio de intercambio

de ligando se unen en uno o varios enlaces, los que proporcionan gran estabilidad a los

complejos formados (Guo y col, 2007; Ona-Nguema y col, 2005; Sherman y col, 2003).

Este fenómeno se presenta gráficamente por medio de la Figura 21.
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Figura 21. Esquema de reacción para el arsenato (AsOr'J-). con los ligandos H¿-OU2- (a)

y M-OH (b) de la superficie de un óxido metálico, (Sadzawka & Carrasco, 1985).

3.5.1 Modelo de Isoterma (Langmuir)

Se procedió a ajustar los datos experimentales utilizando dos modelos de isotermas:

Langmuir y Freundlich (E,cl3l y Ecl5/ respectivamente), los cuales habitualmente se

utilizan para describir el comportamiento de adsorción de un solo componente. Para el

ajuste de los datos experimentales a cada uno de los modelos y la evaluación de los

parámetros se utilizó el programa computacional OriginPro 8.

En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos del análisis de regresión para

el mejor ajuste del modelo de isotermas (modelo de Langmuir), y sus parámetros se

resumen en la Tabla 14. Para el caso del ajuste de Freundlich, sus resultados se

encuentran en el Anexo 4.D.
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Tabla 14. Valores de parámetros de isotermas obtenidos a partir del modelo de

Langmuir para la adsorción de As(V) en l6 g'L-l de material adsorbente.

16 mg.L

Zeolita Natural
Parámetros

z-120

1,37 + 0,01 2,20 + 0,01

l;Gc-)
K1 (L.mg-r¡

7r

0,82 + 0,01

0,10 + 0,01

0,99

0,06

1,40 + 0,04

0,20 + 0,04

0,98

0,03

2,25 L 0,13

0,24 + 0,11

0,94

0,05

Parámetros

{. *p (mg'g

Compósitos

CP-SM cP-20 cP-120

t,t7 + 0,02 3,70 + 0,01 5,09 + 0,03 5,32 + 0,04

q.Gg'g-')
KL (L.mg-r)

7r
R

1,21 + 0,03

0,17 + 0,03

0,98

0,04

3,81 + 0,21

0,32 + 0,15

0,9s

0,l l

s,tt + 0,26

8,01 * 0,96

0,96

0,02

5,24 + 0,26

11,61 + 0,98

0,95

0,08

En la Tabla l4 se incluyó el indicador estadístico R, el cual, como se mencionó en

la sección 2.6.3, permitió determinar que el grado de ajuste más adecuado se efectua con

el modelo de Langmuir. Para todos los casos de material adsorbente analizados, los

valores I superan el 94oA y los de R son < 1, lo cual indica que los valores

experimentales en la cantidad de As(V) adsorbido (g, 
",p) 

son muy similares a los

valores teóricos (q-).

En el caso de las isotermas realizadas con zeolitas no modificadas, se observa que la

máxima capacidad de adsorción (q.), parámetro de Lagmuir asociado a la saturación de

la monocapa, fue mayor para Z-120 siendo superior e¡ un 64Yo a Z-SM y en un 38oZ a
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Z-20. De manera similar al caso anterior, la capacidad de adsorción de los compósitos

será mayor a[ incrementar el tiempo de molienda. Es así, como el valor de qm aumenta

en un 68 y 76%o cuando el compósito es sintetizado con zeolita expuesta a molienda de

20y 120 min respectivamente, en relación al CP-SM y en un 25o/o si se comparan ambos

compósitos con moliendas. Este comportamiento se relaciona directamente con los

resultados de área superficial presentados en la Tabla (10), los cuales indican que los

materiales que presentan mayores tiempos de molienda, poseen mayor área superficial,

mejorando la capacidad de remoción de AS(V), debido a [a existencia de mayor sitios

disponibles de adsorción.

Los resultados obtenidos muestran que al recubrir el mineral con magnetita, el As

es adsorbido en promedio 3 veces más por los compósitos CP-SM, CP-20 y CP-120, que

por el mineral no modificado superficialmente (Z-SM, Z-20 y 2-120, respectivamente).

En el caso de adsorción de CP-i20 es similar al mostrado por la magnetita sintética

(Mt), no presentando diferencias significativas. Estos resultados corroboran lo

planteado anteriormente, en relación a que el comportamiento de los compósitos se

encuentra determinado principalmente por la magnetita y en menor medida por la

zeolita, a pesar de que el óxido de hierro solo conesponde al 23o/o de la masa total del

compósito.

Por otro lado, se observa valores mayores en la constante de Langmuir (KL) (8,01 y

I l,6l L'mgt en CP-120 y Mt, respectivamente). Este parámetro es un término de

afinidad e indica que la energía de enlace de éste con la superficie del matedal

adsorbente es alta, por lo cual, el proceso de desorción no es favorecido en relación a[ de

adsorción, presentando en el equilibrio una mayor velocidad relativa de adsorción sobre
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la de desorción (Serrano y col, 2005 y Molina y col, 2010). Este fenómeno se observa en

las isotermas de adsorción de As(V) para ambos sustratos (Figura 20, (b)), las cuales

presentan una pendiente inicial muy pronunciada (Evangelou, 1998), alcanzando

rápidamente su máximo de adsorción en comparación a los otros materiales analizados,

los cuales presentan pendientes y, por ende, valores del parámetro K¡, significativamente

más pequeños (entre 0,10 y 0,32 L,mgt). Los resultados permiten confirmar que el

mecanismo de adsorción propuesto para el H2AsOa- en los compósitos se encuentra

determinado por el intercambio de ligando entre los sitios activos =Fe-OH y =Fe-OHz+

(presentes en la superficie de la magnetita) y el As(V) (Pierce & Moore, I 982; Goldberg

& Johnston, 2001:' Zhang y col, 2009).
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ry. DISCUSIÓN GENERAL

Según los resultados obtenidos, el tiempo de rnolienda y la presencia del contenido de

óxido de hierro provocaron cambios en e[ comportamiento de los compósitos en

comparación a Ios materiales originales (zeolita natural y magnetita).

Al aplicar tiempos de molienda a la zeolita natural se produjo una reducción en el

tamaño de la zeolita, siendo aun más evidente cuando el tiempo de molienda era mayor. A

partir del análisis granulométrico estandarizado, se estableció que la distribución del

material sometido a una molienda de 120 min, presentaba una mayor cantidad de partículas

bajo los <2 pm (32,2%), mientras que a los 20 min de molienda esta distribución varió a

23,8Yo (Tabla 9). La disminución en el tamaño de [a partícula provocó un aumento de la

superficie de contacto del material, acrecentando su rírea superficial, tal como se mostró en

los ensayos de área EGME (Tabla l0), donde la zeolita con mayor tiempo de molienda (Z-

120), posee un área superficial l0% mayor al de la zeolita con menor tiempo de molienda

(Z-20). Aplicando el modelo de Pseudo primer orden en los ensayos cinéticos, se pudo

observar (Figura 18, (c)) que los cambios en el tamaño de partícula y rírea superficial de la

zeolita, aumentaron su capacidad de adsorción de A(V), ya que cuando se aplicó una

molienda de 20y 120 min, la adsorción máxima del mineral se incremento cerca de un l7 y

30% respectivamente, mientras que en el caso de la zeolita sin molienda, la adsorción solo

alcanzó un valor cercano al 4,00A. Esta diferencia en la capacidad de adsorción no tuvo

implicancias significativas en el tiempo de equilibrio del proceso de adsorción, en donde

este fue alcanzado a los 60 minutos de contacto, independiente del tiempo de molienda al

que fuera sometido la zeolita, tal como fue indicado por la constante kl que se desprende del

ajuste del modelo cinético de Pseudo primer orden, donde sus valores fueron similares para
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las muestras Z-Slli4, Z-20 Y Z-120 (Tabla 13). Los estudios de isotermas fueron

concordantes con lo observado en las cinéticas, observándose que la adsorción más alta fue

alcanzada por la zeolita con mayor tiempo de molienda, presentando una concentración

mririma según el parámetro de Langmuir q. de 2,3 mg g-1, el cual indica que existe una

mayor saturación de la monocapa, por parte de la zeolita 2-120.

Sin embargo, cuando se incorporó la presencia de magnetita en la zeolita considerando

los dos tiempos de molienda, los cambios en sus características fueron significativos. Es así

como se puede observar que el proceso de recubrimiento de la zeolit¿ con magnetita (Mt)

altera el tamaño del mineral, tal como lo evidencia el análisis granulométrico (Tabla 9),

donde existe una disminución del porcentaje de partículas con diámetro <2 pm, siendo

cercana a un 22 y 25Yo para los compósitos preparados de zeolita con molienda de 20 y 120

min respectivamente, en función de sus análogos sin recubrir (Z-20 y 2-120

respectivamente). Este aumento del tamaño de partícula llevó sin duda a una disminución

del ¡írea de los compósitos en relación a Ia zeolita, lo cual podría sugerir una disminución de

la capacidad de adsorción del material. Sin embargo, este efecto no fue observado, debido a

que la funcionalización con magnetita, se generó una superficie nueva donde se

incorporaron nuevos sitios activos, como los gnrpos Ferrol (=Fe-OH y =Fe- OHzn) poseen

una alta afinidad con el As(V) formando complejos que por medio de intercambio de

ligando se unen por uno o va¡ios enlaces (Guo y col,2007; Ona-Nguema y col, 2005;

Sherman y col, 2003), lo cual compensa una potencial disminución de la capacidad de

adsorción por efecto a la disminución del área superficial. Este incremento en la remoción

de As(V) se evidenció en los ensayos de adsorción, ya que por medio del ajuste de Pseudo

primer orden realizado a las curvas cinéticas, fue posible establecer una adsorción máxima

que superó el 59 y 82% para las muestras CP-20 y CP-120 respectivamente. Esta diferencia



de adsorción que presentaron ambos compósitos se debe principalmente al cambio de área

superficial que genera el tiempo de molienda (Tabla 10), por lo cual nuevamente se

evidencia que a[ existir un menor tamaño de partícula, el área superficial será mayor,

aumentando los sitios disponibles de adsorción, lo que finalmente se traduce en un

incremento de la remoción de As(V). En el caso de las isotermas se demostró, por medio del

ajuste de Langmuir (Figura 20), que la presencia de magnetita genera un aumento en la

adsorción de As(V) y que a pesar de que a la zeolita natural se Ie aplique un tiempo de

molienda de 120 min, su capacidad de adsorción no se compara con la que presenta incluso

el compósito preparado con zeolita de 20 min de molienda, por lo que se pudo inferir que el

comportamiento de adsorción de los compósitos está sujeto en mayor medida por la

presencia de la magnetita. Este fenómeno también se observó mediante las isoterma de

adsorción, donde Mt y CP-120 presentaron una capacidad de adsorción prácticamente

similar (5,1 1 y 5,24 ).

A partir de los estudios realizados en el presente trabajo de Seminario de Título, fue

posible obtener compósitos a escala de laboratorio potencialmente viables de aplicar como

remediadores ambientales de cursos de agua contaminadas por As. Por lo tanto, al

considerar una situación real, como se presenta en la II región de Antofagasta (Chile), donde

aguas superficiales y subterráneas poseen un alto contenido de As, es posible realizar el

siguiente análisis:

- Mediciones realizadas por la DGA en pozos de agua subterránea que siguen la

trayectoria del río San Pedro, ubicado en el desierto de Atacama, mostraron valores que

superan los 2,50 mg.L-' de As. (DGA, 2004). De acuerdo a este valor, el compósito CP-20

lograría abatir el As presente, dado que adsorbe hasta 3,70 mg de As por gmmo de

compósito, como lo muestra el máximo planteado según el ajuste del modelo de Langmuir
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(Tabla XIV). Aunque el compósito CP-120 rcmueve mayor oantidad de As (5,09 mg.g"r), en

términos de costos, es más conveniente sintetizar e[ compósito CP-20, dado que para este

último se necesita menor cantidad de reactivos, en comparación con Ia preparación del

compósito CP-120.

- Por otra parte, en el sector alto del río Loa, se encontró un valor de 4,41 mg.L'lde As

presente en el curso de agua (DGA, 2004). Considerando esta concentración, el compósito

CP-120 sería el indicado para realizar la remoción del contaminante al adsorber 5,09 mg de

As por gramo de compósito. En este caso, el compósito CP-20 no podría aplicarse para el

abatimiento del As, ya que la adsorción m¡ixima que presenta es de 3,70 mg.g-1.

Considerando este análisis, la elección del compósito para su aplicación como potencial

remediador ambiental estará sujeta a las características que presente el lecho contaminado

por As, es decir, si se trata de un cuerpo o curso de agua, de las concentraciones de As

presentes en la matriz ambiental y también de la relación costo/eficiencia en función de la

preparación del compósito y su capacidad de remoción.

Dentro de las ventajas que se puede destacar de los materiales obtenidos es que el

compósito CP-120 presenta una adsorción prácticamente igual a la de la magnetita, por lo

que desde una perspectiva económica es más conveniente la preparación del compósito ya

que dentro de su composición posee zeolita, el cual es un mineral abundante en Chile y su

extracción no es compleja y además porque solo se utiliza m 23%o de oxido de hierro.

Además, a pesar de que la síntesis del compósito requiere un proceso de molienda que

podría aumentar los costos en la preparación del material, serían menores en relación a la

cantidad de reactivos que se necesitarían para sintetizar la misma masa de magnetita, que la

utilizada por el compósito en los ensayos de isotermas (16,0 g.L'1).
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v. CONCLUSIONES

1. Tiempo de Molienda . La caracteización de las muestras de zeolita natural sometida

a20 y 120 min de molienda permitió establecer los siguientes aspectos:

a). Al ejercer tiempo de molienda se produce una disminución del tamaño de partícula

de la zeolita natural, aumentando entn23 y 32%;o las partículas con tamaño <2um cuando se

ejerce un tiempo de 20 y 120 min respectivamente, en relación al mineral sin molienda

(cercano al 1%).

b). La disminución del tamaño de partícula se relaciona directamente con el aumento del

área superficial que experimentó la zeolita, elevríndose en un 100á cuando el tiempo de

molienda cambia de 20 a 120 m:l:,, a pesar de [a formación de aglomerados de partículas.

2. Recubrimiento con Óxido de Hierro.La caracterízación de los compósitos permitió

establecer los siguientes aspectos:

a). El recubrimiento superficial de la zeolita natural con magnetita" produce un aumento

del t¿maño de partícula y una reducción del área superficial mayor al 600A cuando la arcilla

es sometida a proceso de molienda y en un 4502 cuando no se aplica este tratamiento.

3. Ensavos de Adsorción. Los resultados de la caracterización estructural y superficial

mostraron diferencias entre las muestras de zeolita natural y los compósitos, por lo que los

ensayos de adsorción aplicados a estos materiales establecieron lo siguiente:

a). El proceso de molienda, favorece la adsorción de As (V) en las zeolitas, ya que las

muestras Z-20 y Z-120 aumentan alrededor de un 1,7 y 3'l% la remoción del contaminante en

relación a la muestra sin molienda (superior al 4o/o Z-SM). Este comportamiento se relaciona

a la disminución del tamaño de partlcula y al aumento del area superficial
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b). [¡s valores del parámetro cinético de Pseudo primer orden, kr, no presentaron una

diferencia significativa entre las muestras de zeolita y compósitos analizadas. Esto índica

que, independiente del hatamiento al cual haya sido sometido la zeolita, sea molienda o

recubrimiento con magnetita, el equilibrio en la adsorción de As(V) se alcanzará en un

tiempo similar, que en este caso comenzó a partir de una I hora.

c). La presencia de magnetita como recubrimiento mejora y condiciona la capacidad de

adsorción de la zeolita natural. Los resultados de las isotermas por medio del ajuste de

Langnruir determinaron que la máxima remoción de As(V) sigue la secuencia CP-120>CP-

20>Z-120>2-20. Este comportamiento se.justifica por la incorporación de grupos Ferrol

(=Fe-OH y =Fe- OH2*) de la magnetita, los cuales poseen una alta afinidad por el As, lo que

se representa en valores altos de la constante de Langmuir, K¡.

d). Al aumentar el tiempo de molienda y recubrir la superficie de la zeolita con

magnetita, existe un sinergismo entre estos dos procesos, lo cual provoca un incremento

significativo de la concentración de As(V) adsorbido, tal como sucede en el caso del

material CP-120 donde la adsorción es en promedio 7 veces mayor que la presentada por la

zeolita Z-SM, posicionándola como el material que presenüa mayor capacidad de adsorción

de los sustratos adsorbentes analizados.

4. La elección del cornpósito para su aplicación como potencial remediador ambiental,

siendo CP-20 o CP-20, estará sujeta a las características que presente el lecho contaminado

por As, es decir, si se trata de un cuerpo o curso de agua, de las concentraciones de As

presentes en la ntatriz ambiental y también de la relación costo/eficiencia en función de la

preparación del compósito y su capacidad de remoción.
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ANEXO 1. Distribución de Tamaño de Partícula por Tamices

Tabla 15. Distribución de tamaño de partícula por tamices utilizando 25 g de muestra de

zeolita Z-SM, Z-20 y Z-120.

N" de

Malla

Diámetro de

Apertura de Malla

Masa Retenida en el Tamiz (o/o)

z-20 z-120

50

100

140

200

230

)7ll

325

400

base

300

150

106

75

63

53

45

38

<38

80

20

0

0

0

0

0

0

0

0,0

0,0

60,0

20,0

20,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

60,0

15,0

25,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Tabla 16. Distribución de tamaño de partícula por tamices utilizando 50 g de muestra de

zeolita z-sM, z-20 y 2-120.

Diámetro de

Apertura de Malla

Masa Retenida en el Tamiz (o/o)No de

Malla z-20 z-120

50

100

140

200

230

270

325

400

base

300

150

106

75

63

53

45

38

<38

80,0

20,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

15,0

60,0

15,0

10,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

10,0

50,0

30,0

10,0

0,0

0,0

0,0

0,0
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Tabla 17. Distribución de tamaño de partícula por tamices utilizando 100 g de muestra

de zeolita Z-SM, Z-20 y 2-120.

No de

Malla

Diámetro de

Apertura de Malla

Masa Retenida en el Tamiz (Vo)

z-120

50

r00

140

200

230

270

325

400

base

300

150

106

75

63

53

45

38

<38

75,0

25,0

0

0

0

0

0

0

0

0,0

5,0

37 ,5

,') <

20,0

15,0

0,0

0,0

0,0

5,0

15,0

45,0

15,0

7,5

t, §

0,0

0,0

0,0

Tabla 18. Distribución de tamaño de partícula por tamices utilizando 200 g de muestra

de zeolita Z-SM, Z-20 y 2-120.

Diámetro de

Apertura de Malla

Masa Retenida en el Tamiz (Yo)No de

Malla z-20 z-120

50

100

140

200

230

270

32s

400

base

300

150

106

63

53

45

38

<38

82,5

15,0

2,5

0

0

0

0

0

0

5,1

12,8

28,2

1Lt

t6,1

r 0,3

2,7

0,0

0,0

5,1

12,8

JJ.J

19,2

16,7

7,7

5,1

0,0

0,0
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ANEXO 2. Análisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)

A. Determinación Fracciones Tamaño de Partícula

A continuación se presentan las formulas que permiten obtener la masa en gramos

(g) y en porcent¿jes (%) de las fracciones presentes en las muestras de zeolitas naturales

con molienda de 20 y 120 min para el análisis granulométrico estandarizado :

Arcilla (< 2 pm) : (D x 50) - l,000* (masa E) Ec/17/

Limo (20-2 pm) : (C x 50) - 1,000* - E (masa F) EcllSl

Limo (53-20 pm) : (B x 50) - l, 000+ - E - F (masa G) Ecll9l

Arena (> 53pm) : A (masa H) Ec/20/

*Corrección por el agente dispersante

Donde:

A: gramos (g) obtenidos en la alícuota de fracción >53 pm

B: gramos (g) obtenidos en la alícuota de fracción <53 pm

C: gramos (g) obtenidos en la alícuota de fracción <20 pm

D: gramos (g) obtenidos en la alícuota de fracción <2 ¡rm

E: gramos (g) obtenidos en la fracción arcilla (< 2 pm)

F: gramos (g) obtenidos en la fracción limo (2-20 pm)

C: gramos (g) obtenidos en la fracción limo (20-50 pm)

H: gramos (g) obtenidos en la fracción arena (50-2000 ¡rm)
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Entonces:

Masa de la Muestra = E+F+G+H (todos las masas en gramos)

Las proporción (en %) de las fracciones es:

% Arcitla (< 2 pm)

%Limo (20-2 pm)

%oLimo (53-20 pm)

% Arena (>53 ¡rm)

Fracció Masa obtenida Simbología Masa obtenide

n (pm) por alícuota (g) por fracción (g)

E
MasadelaMuesfra

F
MasadelaMuestra

G

MasadelaMuestra

H

.100

.100

100

.i 00

Ec/21/

E-/11/

Ecl23l

Ecl24l
Masadel^a Muestra

B, Datos Análisis Granulométrico Estandarizado

Tabla 19. Datos análisis granulométrico estandarizado para muestra Z-SM.

Simbologia Porcentaj

e (Y")

>53

53-20

20-2

<2

Total

8,92 + 0,09

0,02 + 0,02

0,02 + 0,03

0,01 + 0,01

8,92 + 0,09

0,02 + 0,02

0,70 + 0,03

0,08 + 0,01

9,7?

9t,77

0,23

'7 11.

0,77

100,00

A

B

C

D

E

F

G

H

Tabla 20. Datos análisis granulométrico estandarizado para rnueslra Z-20.

Fracción Masa obtenida Simbología Masa obtenida Simbologfa Porcentaje

(pm) por alícuota (g) por fracción (g) (%)

>53

s3-20

20-2

<2

Total

2,65 + 0,04

0,15 + 0,01

0,13 + 0,04

0,06 + 0,01

2,65 + 0,04

0,81 + 0,31

3,40 + 0,20

2,15 +0,04

9,01

)q l\

9,02

37,70

23,83

100,00

B

C

D

E

F

G

H
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Tabla 21. Datos análisis granulométrico estandarizado para mue slra 2-120.

Fracción Masa Obtenida Simbología Masa Obtenida por Simbología Porcentaje

(pm) por Alícuota (g) Fraccién (g) (%)

>53

53-20

20 -2
<z

Total

l,6l + 0,08

0,17 + 0,01

0,16 + 0,03

0,08 + 0,02

A

B

C

D

E

F

G

H

1,61 + 0,08

0,48 + 0,02

3,94 + 0,19

2,86 + 0,10

8,88

I 8,10

5,38

44,30

100,00

Tabla 22. Datos análisis granulométrico estandarizado para muestra CP-SM.

F'racció Masa obtenida Simbología Masa obtenida Simbologla Porcentaj

n (pm) por alícuota (g) por fracción (g) e (Y")

>53

53-20

20-2

<2

Total

8,38 + 0,01

0,031 + 0,01

0,027 + 0,01

0,003 + 0,02

B

C

D

E

F

G

H

8,38 + 0,00

0,21 * 0,00

0,23 + 0,01

0,13 + 0,04

8,95

93,60

2,30

2,60

1,50

100,00

Tabla 23. Datos análisis granulométrico estandarizado para muestra CP-20.

Fracción Masa obtenid¡ Simbología Masa obtenida Simbologla Porcentaje

(pm) por alícuota (g) por fracción (g) (%)

>53

53-20

20:2

<2

Total

2,68 + 0,01

0,12 + 0,00

0,09 + 0,00

0,02 + 0,01

2,68 + 0,01

1,65 + 0,01

3,36 + 0,00

0,17 + 0,01

7,s3

34,20

20,90

42,70

2,20

100,00

B

C

D

E

F

G

H
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Tabla 24, Datos análisis granulométrico estandarizado para muestra CP-120.

Fracción Masa Obtcnida

(pm) por Alícuota (g)

Simbología Masa Obtenida por Simbología Porcentaje

Fracción (g) (:%)

>53

s3-20

20-2
<2

Total

2,87 t 0,10

0,14 + 0,00

0,12 + 0,01

0,03 + 0,03

B

C

D

E

F

G

H

2,87 + 0,10

1,17 +0,17

4,27 +0,01

0,63 + 0,02

8,93

32,10

13,10

47,79

7,10

100,00

ANEXO 3. Cinéticas de Adsorción de As

A. Zeolita Natural

Tabla 25. Datos cinética de adsorción de As(V) en l6 g L-r de material Z-SM.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida o/o

(min) (mg.L-') (mg'L') (-g.L') Adsorbido

SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

99,05

98,34
07 lo

96,57

96,05

95,88

95,83

o< 77

95,76

95,7 |

95,73

95,67

0,95

1,66

2.71

3,43

3,96

4,12

4,17

4,23

4,25

4,29

4,27

4,34

0,95

t,66

2,71

3,43

3,96

4,12

4,17

L 11

L'\

4,29

4,27

4,34

0,05

0,04

0,82

0,06

0,05

0,0r

0,08

0,06

0,18

0,23

0,08

0,19
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Tabla 26. Datos cinética de adsorción de As(V) en 0,5 g'L't de mateial Z-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L')
Conc. Equilibrio

(,,'g'L'')
Conc.Adsorbida Y"

(mg.Lt) Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

s40

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

oo 7§

99,51

99,24

99,06

98,98

98,9s

98,95

98,95

98,95
qR q5

98,9s

98,95

0,25

0,49

0,76

0,94

1,02

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

0,25

0,49

0,76

0,94

1,02

1,05

I,05

1,05

1,05

1,05

1,05

1,05

0,02

0,13

0,03

0,03

0,01

0,01

0,01

0,01

0,01

0,0r

0,01

0,01

'fabla 27, Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g'L-r de materitl Z-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L')
Conc. Equilibrio

(-rL')
Conc. Adsorbida o

(-g.L') Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

r00,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

96,1
q'¡ 5

91,1

87,7

85,5

84,8

84,7

84,8

84,7

84,7

84,1

84,7

3,90

6,53

8,91

12,30

L4,54

15,18

15,37

15,26

15,27

15,29

15,26

15,28

3,90

6,53

8,91

12,30

14,54

15,18

15,37

15,26

15,27

15,29

1s,26

15,28

0,66

0,56

0,54

0,22

osq

0,18

0,21

0,18

0,29

0,40

0,49

0,32
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Tabla 28, Datos cinética de adsorción de As(V) en 16 g'Lt de matetial Z-20,

Tiempo Conc, Ofrecida

(min) (mg.L')
Conc, Equilibrio

(mg'L')
Conc. Adsorbida

(mg'L')

o/"

Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

a, 15

88,79

83,62

80,50

78,70

78,39

78,36

78,37

78,42

78,33

78,37

78,32

7,65

11,21

16,38

19,50

21,30

2t,61

21,64

21,63

21,58

21,67

21,63

21,68

7,65

11,21

16,38

19,50

21,30

21,61

21,64

21,63

21,58

21,67

2t,63

21,68

0,08

0,45

0,08

0,23

0,02

0,09

0,07

0,10

0,06

0,04

0,10

0,03

Tabla 29. Datos cinética de adsorción de As(V) en 0,5 g'L-t de matelial Z-120.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L-')
Conc. Equilibrio

(mg'L')
Conc. Adsorbida

(mg'u')

o/o

Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1_440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

99,43

99,05

98,75

98,55

98,47

98,44

98,44

98,44

98,44

98,44

98,44

98,44

0,57

0,95

1,25

1,45

1,53

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

0,57

0,9s

1,25

1,45

1,53

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

1,56

0,76

0,02

0,10

0,08

0,01

0,01

0,03

0,05

0,08

0,01

0,05

0,07
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Tabla 30. Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g'L-l de material 2-120.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg'L')
Conc. Equilibrio

(mg'L')
Conc. Adsorbida

(-g'L') Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

94,86

92,34

89,22

85,36

82,47

81,90

82,04

82,22

82,09

82,36

82,14

82,39

5,14

7,66

10,78

14,64

17,53

18,10

17 ,96

17,78

t7,91

17,64

17,86

17,61

5,14

7,66

10,78

14,64

17,53

18,10

t7,96

17,78

17,91

17,64

17,86

17,61

0,12

0,33

0,21

0,09

0,46

0,32

1,04

0,34

1,07

0,41

0,32

0,24

Tabla 31. Datos cinética de adsorción de As(V) en 16 g L-l de mateial 2-120.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (-g'L')
Conc, Equilibrio

(mg'L t)
Conc. Adsorbida

(mg'L') Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

i00,00

a) \1

87,89

81,12

12,50

66,74

65,64

65,30

64,67

64,67

64,63

64,65

64,63

7,43

12,11

18,88

27,50

33,26

34,36

34,70

35,33

35,33

35,37

35,35

3s,37

7,43

12,11

18,88

27,50

33,26

34,36

34,70

3s,33

3s,33

35,37

35,35

35,37

0,11

0,07

0,06

0,23

0,02

0,10

0,55

0,03

0,02

0,10

0,08

0,01
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B. Compósitos

Tabla 32. Datos cinética de adsorción de As(V) en 16 g L-t de material CP-SM.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg. L-')

Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida

(mg.L') (mg.L')

o/o

Adsort¡ido

SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

r00,00

100,00

96,92

95,39

93,61

92,15

9t,26

91,04

90,91

90,90

90,89

90,88

90,85

90,78

3,09

4,61

6,39

7 ,86

8,75

8,96

9,10

9,1 I

9,11

9,13

9,15
o",

3,09

4,61

6,39

7,86

8,75

8,96

9,10

9,1 1

9,11

9,13

9,r 5

9,22

0,01

0,23

0,03

0,04

0,19

0,04

0,02

0,09

0,03

0,04

0,17

0,24

Tabla 33. Datos cinética de adsorción de As(V) en 0,5 g L-l de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (-g'L')
Conc. Equilibrio

(mg'L')
Conc. Adsorbida "/"

(mgu') Adsorbido

SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

r 00,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

99,34

98,90

98,50

98,25

98,06

97,98

97,93
07 0?

97,93

97,93

97 ,93

97,95

0,66

1,10

1,50

1,7 5

|,94
1ñ)

)i1

2,08

2,07

2,07

2,07

2,05

0,66

r,l0
1,50

1,75

I,94

2,02

2,07

2,08

2,07

2,07

2,07

2,05

0,02

0,07

0,03

0,03

0,01

0,01

0,02

0,01

0,01

0,02

0,02

0,02
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Tabla 34. Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g L'r de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mfL')
Conc. Equilibrio

(mg'L-')
Conc. Adsorbida

(mg'L-') Adsorbido

SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

t 00,00

100,00

100,00

100,00

100,00

92,51

85,1s

80,88

77,50

76,19

7 5,36

75,0s

75,10

75,09

7 5,16

75,1I

7 5,12

7 ,49

14,85

19,1.2

22,50

23,81

24,64

24,95

24,90

24,91

24,84

24,89

24,88

7 ,49

14,85

19,12

22,50

23,81

24,64

24,95

24,90

24,91

24,84

24,89

24,88

0,03

0,02

0,07

0,05

0,04

0,04

0,03

0,03

0,04

0,02

0,05

0,07

Tabla 35. Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g L-r de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (-g'L-')
Conc. Dquilibrio

(mg.L-')
Conc. Adsortrida

(-g'L-') Adsorbido

SD

(*)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

92,51

85,15

80,88

77,50

7 6,19

7 5,36

7 5,05

75,10

75,09

75,16

7 s,lt
7 5,12

7 ,49

14,85

19,12

22,50

23,81

24,64

24,95

24,90

24,91

24,84

24,89

24,88

7 ,49

14,85

19,t2
), §t)

23.81

24,64

,¿ o<

24,90

24,91

24,84

24,89

24,88

0,03

0.02

0,07

0,05

0.04

0,04

0,03

0,03

0,04

0,02

0,05

0,07
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Tabla 36. Datos cinética de adsorción de As(V) en l6 g L-r de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L-')

Conc. Equilibrio
(-g'L')

Conc. Adsorbida

(mg'L'') Adsorbido

SD

(a)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

t00,00

100,00

100,00

100,00

77,35

6s,7 5

55,40

46,77

41,76

40,40

39,47

39,44

39,49

39,46

39,43

39,47

22,65
'tl )<

44,60

53,23

s8,24

59,60

60,53

60,56

60,51

60,54

60,s7

60,53

22,65

34,25

44,60

53,23

58,24

59,60

60,53

60,56

60,51

60,s4

60,57

60,53

0,09

0,04

0,1I

0,04

0,03

0,03

0,05

0,04

0,02

0,04

0,07

0,01

Tabla 37. Datos cinética de adsorción de As(V) en 0,5 g'L-l de material CP-120.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg'L-')
Conc. Equilibrio

(-g'L-')
Conc. Adsorbida Y"

(mg.L'') Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

t00,00

100,00

I00,00

100,00

99,06

98,55

97 ,97

97 ,50

97 ,16

97 ,07

97,03

97,04

97,05

97,03

97,05

97 ,05

0,94

1,45

2,03

2,50

2,84

2,93

2,97

2,96

2,95

2,97

2,95

2,95

0,94

I ¿§

2,03

2,50

2,84

2,93

)o1

2,96

2,95

101

2,95

, o§

0,02

0,03

0,02

0,16

0,01

0,0 r

0,02

0,04

0,03

0,02

0,03

0,04
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Tabla 38. Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g L-r de material CP-I20

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L-')

Conc. Equilibrio
(mg'L-')

Conc. Adsorbida oh

(mg.L') Adsorbido

SD

(+)

5

10

z0

30

60

180

360

s40

720

960

1200

1440

100,00

r 00,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

89,90

83,19

74,38

65,07

59,20

s7 ,41

56,42

56,77

56,42

56,7 5

56,43

56,40

10,10

16,81

25,62

34,93

40,80

42,s9

43,58

L7 17

43,58

43,2s

43,s7

43,60

10,10

16,81

25,62

34,93

40,80

á, <o

43,58

43,23

43,58

43,2s

43,s]

43,60

0,53

0,59

0,31

0,01

0,5 5

0,60

0,60

0,04

o 55

0,03

0,5 6

0,60

Tabla 39. Datos cinética de adsorción de As(V) en i6 g L-r de material CP-120.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L'')
Conc. Equilibrio

(mg'L'')
Conc. Adsorbida "/"

(mg.L-t) Adsorbido

SD

(*)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

t00,00

100,00

I00,00

100,00

100,00

100,00

67,68

54,15

3 8,78

24,25

18,38

17,87

16,85

16,87

17,10

17,t9

t6,s7

16,98

5Z,JZ

45,85

61,22

75,75

81,62

82,13

83,15

83,13

82,90

82,81

83,43

83,02

32,32

45,85

61,22

81,62

82,13

83,r5

83,13

82,90

82,8r

83,43

83,02

0,05

0,11

0,61

0,02

0,01

0,01

0,03

0,1I

0,61

0,62

0,29

0,84
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C. Magnetita

Tabla 40. Datos cinética de adsorción de As(V) en 0,5 g L-l de material Mt.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L-')
Conc. Equilibrio

(mg'L'')
Conc. Adsorbida oh

(mg.L-') Adsorbido

SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

98,98

98,22

97,23

96,67

96,29

96,20

96,20

96,20

96,20

96,17

96,20

96,20

1,02

1,78

2,77

3,33

3,71

3,80

3,80

3,80

3,80

3,83

3,80

3,80

1,02

1,78

2,77

3,71

3,80

3,80

3,80

3,80

3,83

3,80

3,80

0,01

0,01

0,04

0,21

0,04

0,10

0,10

0,10

0,10

0,08

0,10

0,10

Tabta 41. Datos cinética de adsorción de As(V) en 5 g L-r de material Mt.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg.L')
Conc. Equiübrio

(mg.L-')
Conc. Adsorbida Y"

(mg.L t) Adsorbido
SD

(+)

5

l0
20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

r 00,00

100,00

100,00

100,00

88,93

77 ,15

68,47

60,17

54,69

53,67

53,52

53,37

53,39

53,3 8

53,36

53,34

|,07
22,85

31 ,53

39,83

45,31

46,33

46,48

46,63

46,61

46,62

46,64

46,66

11,07

22,8s

31,53

39,83

45,31

46,33

46,48

46,63

46,61

46,62

46,64

46,66

0,56

0,63

0,t3

0,10

0,07

0,06

0,42

0,52

0,55

0,56

0,50

0,58
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"Iabla 42, Datos cinética de adsorción de As(V) en l6 g'L'r de material Mt.

Tiempo Conc. Ofrecida

(min) (mg'L-')
Conc. Equilibrio

(*g'L-')
Conc. Adsorbida Y"

(mg.L'') Adsorbido

SD

(+)

5

10

20

30

60

180

360

540

720

960

1200

1440

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

66;11

44,32

27,97

18,65

15,85

15,85

15,19

15,53

15,50

15,52
t<<,)

15,19

33,29

55,68

72,03

81,35

84,15

84,15

84,81

84,47

84,50

84,48

84,48

84,81

'11 ,o

55,68

72,03

81,35

84,15

84,15

84,81

84,47

84,50

84,48

84,48

84,81

0,06

0,09

0,03

0,03

0,06

0,02

0,58

0,60

0,57

0,62

0,57

0,60

D. Ajuste Modelo Cinético de Pseudo Segundo Orden

Tabla 43, Valores de parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

segundo orden para la adsorción de As(V) en 0,5 g'L-lde material adsorbente.

0"5 mg.Ul

Zeolita Natural

Parámetros z-20 z-120

Adsorción Max 
",0 

(7o) 1,02 + 0,01 i,53 + 0,02

Adsorción Max (7o)

k, (g.mg-''min-l)
2r

R

1,09 + 0,02

0,05 + 0,01

0,94

0,07

1,60 + 0,01

0,09 + 0,00

0,95

0,07

Compósitos

Parámetros CP-20 cP-120

Adsorción Max.,o (7") 1,94 + 0,01 2,84 + 0,01 3,71+0,04

Adsorción Max (7")

k2 (g.mg-r.min-r)
,r

R

2,t2 + 0,02

0,03 + 0,00

0,98

0,18

3,04 + 0,04

0,02 + 0,00

0,97

0,20

3,94 + 0,08

0,01 + 0,01

0,95

0,23
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Tabla 44. Valores de parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

segundo orden para la adsorción de As(V) en 5 g'L-lde material adsorbente.

5 mg.L

Zeolita Natural

Parámetros z-20 z-120

Adsorción Max",, (%) 14,54 + 0,59 t] ,53 + 0,46

Adsorción Max (Vo)

k, (g.mg-t.min-I)

r'
R

15,62 r 0,10

0,02 + 0,01

0,97

0,44

18,46 + 0,39

0,02 + 0,00

0,9s

0,36

Compósitos

Parámetros CP.2O cP-120

Adsorción Max 
",, 

(7o) 23,81 + 0,04 42,59 + 0,55 46,33 + 0,06

Adsorción Max (%)

k2 (g'mg'r.min-l)

r'
R

25,56 + 0,46

0,03 + 0,00

0,95

oo,

44,98 + 0,88

0,01 + 0,00

0,97

,10

48,19 + 0,98

0,01 + 0,01

0,96

1,86

Tabla 45. Valores de parámetros cinéticos

segundo orden para la adsorción de As(V) en

obtenidos a partir del modelo de Pseudo

16 g'L-l de material adsorbente.

16 mg.L

Z,eolita Natural
Parámetros

z-120

Adsorción Max 
",, 

(%.) 3,96 + 0,01 21,30 + 0,0? 35,36 + 0,10

Adsorción Max (7.)
k2 (g.mg-r.min-r)

f'

R

4,40 + 0,08

0,08 + 0,05

0,97

1,07

22,28 + 0,38

0,01 + 0,01

0,96

0,67

36,61 + 0,84

0,01 + 0,00

0,96

1,25

Compósitos
Parámetros

CP-SM CP-20 cP-120

Adsorción Max 
",, 

(7o) 8,96 + 0,08 59,60 + 0,03 82,13 + 0,03 84,15 + 0,06

Adsorción Max (%)

k, (g'mg'I'min'r)
,r

R

9,37 + 0,13

0,09 + 0,02

0,97

0,41

61,89 + 0,71

0,03 + 0,00

0,97

2,29

85,17 + 0,89

0,03 + 0,00

0,96

3,04

86,96 + 1,60

0,03 + 0,00

0,93

2,81
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A¡{EXO 4. Isotermas de Adsorción de As

A, Zeolila Natural

Tabla 46. Datos isoterma de adsorción de As(V) en 16 g L-r de material Z-SM.

Conc.

Ofrecida

(-g'L'')

Conc,

Equilibrio
(mg'L'')

Conc.

Adsorbida

(mg'L')

Masa

Adsorbida

(mg)

Conc.

Adsorbida

(mgc)

SD

(+)

I

5

t0
20

50

70

100

150

200

300

0,51

)K)

4,93

12,78

39,95

58,76

87,87

137,58

187,60

287,58

0,50

2,38

5,08

7,23

10,05

11,24

t2,13

12,42

12,41

12,43

0,01

0,06

0,13

0,l8
0,25

0,28

0,30

0,31

0,31

0,31

0,03

0,15

0,32

0,45

0,63

0,70

0,76

0,78

0,78

0,78

0,01

0,03

0,03

0,01

0,02

0,05

0,03

0,04

0,04

0,04

Tabla 47, Datos isoterma de adsorción de As(V) en l6 gL't de material Z-20.

Conc.

Ofrecida

(mg'L-')

Conc.

Equitibrio
(-g'Lt)

Conc.

Adsorbida
(mg'L-')

Masa

Adsorbida
(me)

Conc.

Adsorbida

(mg/g)

SD

(+)

1

5

10

20

50

70

100
'150

200

300

n r§

0,82

1,86

7,74

32,10

49,81

78,06

127,67

177,77

277,70

0,75

4,18

8,14

12,27

t7,90

20,20

2t,95

22,33

22,24

22,31

0,02

0,t 0

0,20

0,31

0,45

0,50

0,55

0,56

0,56

0,56

0,05

0,26

0,51

0,77

1,tz

t,26
1 ,37

I ,40
t1q
1,39

0,04

0,I0
0,03

0,04

0,07

0,18

0,04

0,03

0,t2
0,04
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Tabla 48. Datos isoterma de adsorción de As(V) en 16 g'L't de matenal 2-120.

Conc.

Ofrecida

(mgL')

Conc.

Equilibrio
(mg'L')

Conc.

Adsortrida

(-g'L-')

Masa Conc.

Adsorbida Adsorbida

(me) (nde)

SD

(+)

I

5

10

20

50

70

100

150

200

300

0,08

0,10

0,10
1 .)O

24,08

38,42

64,83

r r3,87

163,80

263,87

0,92

4,91

9,90

16,72

?< o,

31,58

35,17

36,13

36,20

36,13

0,02

0,12

0,25

0,42

0,65

0,79

0,88

0,90

0,91

0,90

0,06

0,31

0,62

I,04

1,62

1,97

2,20

2,26

2,26

2,26

0,01

0,04

0,07

0,18

0,10

0,37

0,11

0,1 I

0,27

0,1I

B. Compósitos

Tabla 49. Datos isoterma de adsorción de As(V) en 16 g'L-r de material CP-SM.

Conc.

Ofrecida

(mg'L-')

Conc.

Equilibrio
(mg'L-')

Conc.

Adsorbida
(mg'L ')

Masa

Adsorbida
(ms)

Conc,

Adsorbida
(mg/g)

SD

(*)

I

5

l0
20

50

70

100

150

200

300

0,28

1,19

2,58

9,06

35,10

52,76

81,24

130,77

180,74

280,68

0,72

3,81

7 ,43

10,94

14,90

t7 ,24
18,76

19,23

19,27

19,33

0,02

0,10

0,19

0,27

0,37

0,43

0,47

0,48

0,48

0,48

0,05

0,24

0,46

0,68

0,93

r,08
I ,t7
1,20

1,20

1,21

0,10

0,70

0,32

0,01

0,10

0,81

0,24

0,25

0,21

0,33
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Tabla 50. Datos isoterma de adsorción de As(V) en 16 g,L-l de material CP-20.

Conc.

Ofrecida

(mg'L')

Conc.

Equilibrio
(mg'L-')

Conc.

Adsorbida

(mrL-')

Masa

Adsorbida

(mg)

Conc.

Adsorbida

(mUg)

SD

(+)

I

5

10

20

50

70

100

150

200

300

0,00

0,00

0,37

0,57

12,00

t8,92
40,81

88,52

138,37

238,43

1,00

5,00

9,63

19,43

3 8,01

51 ,09
59,19

61,48

6t,63

61 ,s7

0,03

0,13

0,24

0,49

0,95

1,28

1,48

1,54

1,54
't,54

0,06

0,31

0,60

1,21

2,38

3,19

3,70

3,84

3,8s

3,85

0,00

0,00

0,01

0,17

0,62

0,04

0,20

0,24

0,1I

0,23

Tabla 51. Datos isoterma de adsorción de As(V) en l6 g L-l de material CP-120.

Conc.

Ofrecida

(mg'u')

Conc.

Equilibrio
(mg'L-')

Conc,

Adsorbida

(.g.1,'')

Masa

Adsorbida

(mg)

Conc.

Adsorbida

(mde)

SD

(+)

I

5

l0
20

50

70

100

150

200

300

0,00

0,00

0,00

0,00

0,18

1,69

18,64

66,34

116,24

216,19

1,00

5,00

10,00

20,00

49,83

68,32

81,37

83,67

83,77

83,82

0,03

0,13

0,25

0,50

1,25

I,71

2,03

2,09

2,09

2,10

0,06

0,31

0,63

1,25

3,11

4,27

5,09

5,23

5,24

5,24

0,00

0,00

0,00

0,00

0,06

0,29

0,40

0,2s

0,26

0,12

115



C. Magnetita

Tabla 52. Datos isoterma de adsorción de As(V) en l6 g L-l de material Mt.

Conc.

Ofrecida

(mg.L')

Conc. Conc. Masa Conc.

Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida

(mg.L') (mg.u') (mg) (mgc)

SD

(+)

I

5

l0
20

50

70

100

150

200

300

0,00

0,00

0,00

0,00

0,10

0,80

14,93

63,s 1

113,35

213,93

1,00

5,00

10,00

20,00

49,90

69,20

85,07

86,50

86,66

86,08

1,25

1,73

2,13

2,16

2,17

2,15

0,06

0,3 r

0,63

1 ,25

3,12

4,33
5 ',I,

5,41

\17

5,38

0,03

0,13

0,25

0,50

0,00

0,00

0,00

0,00

0,04

0,01

0,03

0,22

0,ls
0,08
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D. Ajuste Modelo de Isoterma de Freundlich

Tabla 53. Valores de parámetros de isotermas obtenidos a partir del modelo de

Freundlich para la adsorción de As($ en l6 g.L-r de material adsorbente.

16 mg.L-l

Zeolita Natural
Parámetros

Z-SM z-20 z-120

q, 
"-p 

(mg'g-') 0,76 + 0,03 1,37 + 0,01 2,20 + 0,01

Kr

n
7r

R

0.21 + 0,04

3,88 + 0,69

0,87

0,44 + 0,08

4,33 + 0,72

0,89

0,81 + 0,12

4,19 + 0,72

0,92

Compósitos
Parámetros

cP-20 cP-120

9. *p (mg'g''¡ t ,t7 t 0,02 3.70 + 0,01 5,09 + 0,03 5,32 t 0,04

KF

n
2r

R

0,36 + 0,06

4,20 + 0,67

0,90

1,52 + 0,23

5,t8+0,93

0,93

3,90 + 0,34

15,48 + 5,27

0,93

4,1 I + 0,33

16,38 + 5,41

0,94

t17



ANEXO 5 Trabajos exhibidos en congresos derivados del presente Seminario de

Titulo.

Ptzarro, C,, Muñoz. D., Escudey, M., Nascimento, C.I( and Fabris, J.D. (2012).

Effect of preparation procedure on particle sizes distribution of magnetite:zeolite

composites regarding their use in environmental remediation. International Symposium

on the Industrial Applications of the Móssbauer Effect (ISIAME 2012). Dalian, China.

September.

Muñoz. D,, Pizarro, C., Rubio, M.A., Nascimiento, C.K. and Fabris, J.D. (2012).

Effect of milling time on arsenate sorption of magnetite:zeolite composites. XIII Latin

American Conference on the Applications of the Móssbauer Effect (LACAME 2012).

Medellín, Colombia. November.
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