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RESUMEN

La contaminacion por arsénico (As) en el mundo ha provocado serios problemas
ambientales que afectan la salud de la poblacién. En el norte de Chile, principalmente en
la II Region 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 Titulo se realizo el estudio de la eficiencia de adsorcién
de arseniato (As(V)) en zeolitas modificadas, evaluando el efecto del tamafio de
particula y el recubrimiento con 6xido de hierro magnético (magnetita, Mt). Los
compdsitos fueron preparados a partir de una zeolita natural (Z-SM), sometida a
molienda por 20 (Z-20) y 120 (Z-120) minutos. Los tres sustratos se recubrieron con
magnetita sintetizada in situ en una proporcién 1:0,23 zeolita:magnetita (muestras
denominadas CP-SM, CP-20 y CP-120). Tanto las muestras de zeolita natural como los
compdsitos, fueron caracterizadas mediante Analisis Granulométrico Estandarizado
(Método de la pipeta), Area Superficial (Método EGME), Difraccién de Rayos X y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, segun sus siglas en inglés).

La capacidad de adsorcion de los materiales fue monitoreada por medio de ensayos
cinéticos e isotermas de adsorcion tipo batch. Para los ensayos cinéticos se utiliz6 0,5, 5
y 16, 0 mg de adsorbente por litro de solucién de 100 mg'L" de arseniato. Para las
isotermas se empled 16,0 mg de adsorbente por litro de solucion conteniendo de 1 a 300
mg-L™" de arseniato. A partir del ajuste cinético de pseudo primer orden, se establecié

que la méxima adsorcién de arsénico se obtiene a partir de 1 h de equilibrio. La
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adsorcion en términos porcentuales fue: Z-SM (4,2%), CP-SM (9,1%), Z-20 (21,6%), Z-
120(35,2%), CP-20 (60,0%), CP-120 y (82,7%). La misma secuencia se observo en los
estudios de isotermas de adsorcion considerando la adsorcién maxima determinada a
través de la aplicacion del modelo de Langmuir.

La muestra CP-120 posee la mayor capacidad de adsorcion de arsénico con 5,1 mg
As-g’, valor comparable a la adsorcién de la magnetita pura (5,2 mg As-g"). Estos
resultados permiten establecer que la capacidad de adsorcién de la zeolita natural fue
favorecida con la molienda, dado que la reduccién del tamafio de particula provoca un
aumento del 4rea superficial (59,6, 108,8 y 121,3 m>g' para Z-SM, Z-20 y Z-120
respectivamente y una capacidad de retencién de As(V) de 0,82, 1,40 y 2,25 mg As-g).
Los compositos presentan un area superficial algo menor que las respectivas zeolitas sin
recubrir, (32,6, 39,6 y 46,7 m>g" para CP-SM, CP-20 y CP-120 respectivamente); sin
embargo, presentan entre 47% y 126% mayor capacidad de retencién de As dado que
los grupos Ferrol (=Fe-OH y =Fe- OH,") del 6xido de hiero, poseen una alta afinidad
por el As(V).

Estos resultados permiten dirigir el presente estudio hacia la perspectiva de una
potencial aplicaciéon tecnolégica de estos materiales, enfocada en la remediacion
ambiental de cuerpos y cursos de agua contaminados con especies anionicas, 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 concern. In northern Chile, especially in the Antofagasta region,
the natural occurrence of this metalloid in running and underground water bodies
increases, because of the intensive mining activities in that geographical 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 after 20 (Z-20) and
120 (Z-120) minutes of grinding were considered to prepare composites. All the starting
products were coated with a synthetic magnetite prepared in situ in a 1:0,23
zeolite:magnetite ratio (samples were named CP-SM, CP-20 and CP-120). Zeolite
samples and composites were characterized by standard granulometric analysis (pipet
method), 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 16.0 mg of solid/ liter of
solutions ranging from 1 to 300 mg-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-120(35.2%), CP-20 (60.0%) y CP-
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120 (82.7%). The same sequence was observed from the adsorption isotherms studies,
considering the maximum adsorption determined by the Langmuir model.

The CP-120 sample exhibit the greater adsorption capacity (5.1 mg As-g'l),
perfectly comparable with the pure magnetite adsorption (5.2 mg As-g'), 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 surface area of samples
with grinding. (59.6, 108.8 y 121.3 mz-g‘1 for Z-SM, Z-20 and Z-120 respectively, and
an As adsorption capacity of 0.82, 1.40 y 2.25 mg As'g”') Composites present a lower
specific surface area compared to natural zeolites (32.6, 39.6 y 46.7 m*g"' for CP-SM,
CP-20 and CP-120 samples); however, composites present between 47% to 126% of a
greater As adsorption capacity, due to =Fe-OH and =Fe- OH," 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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I INTRODUCCION

1.1  Antecedentes Generales

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha publicado recientemente que
estudios epidemiolégicos han detectado graves riesgos potenciales a la salud de la
poblacién y al medio ambiente por exposicion a metales pesados toxicos y metaloides
(Arsénico (As), Cobre (Cu), Plomo (Pb), Zinc (Zn), entre otros) (WHO, 2004). Estos
elementos quimicos 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 subterraneos (Wang, 2005).

En el Norte de Chile la contaminacién por metales pasados y metaloides alcanza
valores que supera normas tanto nacionales como internacionales, un ejemplo de este
problema ambiental se refleja en mediciones realizadas por la Direccién General de
Aguas (DGA) durante el afio 2004 donde se encontré una concentracion de 4,41 mg'L™
de As en el sector alto del rio 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 limite
maximo permitido de As descargado hacia aguas superficiales, no debe superar los 0,5
mg- L™ (DGA, 2004).

Bajo este escenario, el interés por el estudio de los metales pesados toxicos ha
incrementado progresivamente durante el Gltimo tiempo, centrado principalmente en la
busqueda de nuevos materiales que sean eficientes, econdmicos y tecnoldgicamente

viables en la remocidn de estos contaminantes presentes en la matriz agua, como el As.



1.2  Marco Teodrico
1.2.1 El Arsénico

El arsénico (del latin arsenicum) es un elemento natural que forma parte en un
0,00005% de la corteza terrestre. Se encuentra ampliamente distribuido en ella con una
concentracién media de 1,5-3,0 mg-kg' y a pesar de ubicarse en el lugar 20° de
abundancia de elementos que conforman la 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
combinacién de procesos, que incluyen tanto procesos naturales (meteorizacion quimica
y fisica, actividad biol6gica, emisiones volcénicas), asi como procesos antropogénicos
(actividad minera, uso de combustibles fésiles, pesticidas, herbicidas, etc.) (Céceres y
col, 2005 y Ferreccio y col, 2000). Su presencia se extiende a gran escala por todo el
mundo afectando paises como USA, China, Bangladesh, Taiwan, México, Argentina,
Canada, Chile, Hungria, Nueva Zelanda, Japon, India, entre otros. (Smedley &
Kinniburgh, 2002, Ng y col, 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 (Fernandez-Turiel, 2004), como se observa
en la Figura 1. El origen de este elemento esta relacionado con algunos de los diversos
procesos geoldgicos y geoquimicos que han afectado (desde la epoca del cuaternario) y
siguen afectando a esta region, como por ejemplo: procesos de formaciones volcanicas,
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 I1
Region de Antofagasta, presencia que se acentlia en las diversas matrices ambientales
con el desarrollo de una intensa actividad minera, que es la base de la economia
regional, y también un aporte significativo al presupuesto del pais (Sancha y col, 2000;

Valenzuela, 2003).
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Figura 1. Concentracion de arsénico y su presencia a nivel mundial, (Smedley &
Kinniburgh, 2002).
1.2.1.1 Comportamiento Quimico

El arsénico (As), es miembro del Grupo 15 de la tabla periddica. Es un metaloide
cuyo niimero atémico es 33, su masa atomica 74,92 g/mol y su densidad 5,72 gr/em’.
Est4 presente en rocas, en mas 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 (As4S4), el Oropimente (As;S3), entre otros

(Alloway, 1990; Luzio, 1997).



En los ambientes naturales, el As se puede encontrar en cuatro estados de
oxidacion; +5, +3, 0, -3, pero en particular, en la matrices acuosas, el arsénico se
encuentra como especies disueltas, cominmente oxianiones en dos estados de oxidacion;

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

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

OH ﬁ
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Arsenito (III)

Arsenato (V)
Figura 2. Estructuras quimicas de especies oxianiones de arsénico presentes en matriz
agua.

Una caracteristica importante que presenta el As, es que puede formar el
correspondiente 4cido triprético dependiendo del pH del medio y el tipo de especies
predominantes. Este elemento puede formar en solucién acuosa el acido derivado del
arsenito y del arsenato (Brookins, 1988; Mohan & Pittman, 2007), como se muestra a
continuacion:

Acido derivado del arsenato

H;AsO; +H, 0 S HyAsO, + H;0 pKa, =2,20
H,AsO,+H,0 S HAsO,* +H;0" pKa, = 6,97
HAsO; > +H,0 S  AsO; +H,0 pKa;=11.53
Acido derivado del arsenito
H;AsO; +H.O 5 HAsO; +H;O pKa, =9,22
H,AsOy +H,0 S HAsO; "+ Hi0™ pKa, = 12,13

HAsO; >+ H,0

S AsO; T+ H;0"

pKa; = 13,40



En general, la forma pentavalente del arsénico tiende a predominar en aguas
superficiales que son mas oxigenadas, en comparacion a la forma trivalente, la cual
predomina en ambientes reductores como son las aguas subterraneas. (Kuhn & Sigg,
1993; Jain & Ali, 2000).

El estado de oxidacién del arsénico, y por tanto su movilidad, estan 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
tipicos de las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5) (Brookins, 1988; Vaclavikov, 2008).

Aunque tanto As (III) como As (V) son méviles en el agua, el primero corresponde
al estado mas labil y biotéxico (10 veces mayor en toxicidad), debido que la especie
trivalente presenta una constante de disociaciéon mayor que la especie pentavalente por
lo que su remocion es mas dificil, haciéndolo mas persistente en el ambiente (Kuhn

Sigg, 1993).
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Figura 3. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As-0,-H,0 a

25°C y 1 bar de presion total, (Brookins, 1988).



1.2.1.2 Salud y Normativa

Como se menciond anteriormente, el As es un elemento extremadamente téxico
para el organismo humano, no solo en concentraciones altas, donde la exposicién causa
efectos agudos que pueden Ilegar a ser letales superando la dosis de 1-4 mg As/Kg
(Castro de Esparza & Wong de Medina, 1998), sino que también, la exposicion durante
un largo periodo a bajas concentraciones relativas de arsénico por ejemplo, por ingestion
de agua contaminada, tiene efectos negativos crénicos para la salud, los cuales se
reflejan en la arsenicosis, enfermedad responsable de una serie de enfermedades
cancerigenas (cancer a la piel, pulmoén, rifion o vejiga) y de otras afecciones como
cambios en el color de la piel, ceguera, cojera e incluso gangrena (Jain & Ali, 2000;
Kiping & Lenihan, 1997). Por lo anterior, el As en las aguas superficiales (rios, lagos,
embalses) y subterrdneas (acuiferos) susceptibles de ser utilizadas para consumo,
constituye una gran amenaza para la salud. Bajo estos antecedentes, la legislacion
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 mas de 500.000 habitantes de la region de

Antofagasta (INE, 2010). En la Tabla 1 se resume la normativa Chilena referida al As.



Tabla 1. Normativa chilena referida al As como contaminante del agua.

Limite Maximo

Norma Descripcion ;
Permitido de As (mg-L™)

Descargas de Residuos Industriales
D.S. N° 609/98' Liquidos (RILes) a sistemas de 0,50
q

alcantarillado.

; Descargas de residuos liquidos a aguas
D.S. N° 90/00 ) . 0,50
marinas y continentales superficiales

Emisién de residuos liquidos a aguas
D.S. N° 46/02° 0,01
subterraneas

NCh 409/1.0f 2005'  Requisitos de Calidad de Agua Potable 0,01

Limite maximo permitido de arsénico
oMS® 0,01
agua potable.
("(MOP, 1998), (MINSEGPRES, 2000), (CONAMA, 2003), *(MINSAL, 2006) y “(WHO,

2004).

1.2.1.3 Mineria como Fuente de Liberacion de Arsénico y su Impacto Ambiental
Cerca del 90% del cobre chileno se obtiene mediante pirometalurgia. La principal
faena de la gran mineria de la zona, en la actualidad es Chuquicamata, ubicado en la II
regién de Antofagasta, que explota enargita (Cu3;AsS,), especie mineralégica abundante
en arsénico. Este sulfuro de cobre y arsénico cuando es fundido en el proceso de
pirometalurgia para obtener el cobre, produce la emisién de una alta cantidad de
contaminantes como didxido de azufre (SO,), material particulado (MP) y triéxido de
arsénico (As;03) (Gallo, 1997). Del porcentaje total de As que se libera en el proceso de
funcion de la mineria, 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

fraccion fina del material particulado que corresponde al MP1g y MP; 5, (particulas que



presentan un diametro menor a 10 y 2,5 um, respectivamente) (Ulriksen & Cabello,
1997). Cuando estos so6lidos sufren fendmenos de deposicion himeda o seca pueden
llegar a acumularse tanto en suelos como en afluentes superficiales, y de esta forma
contaminarlos. Sumado a €sto y por su emplazamiento en el desierto, los residuos
sélidos 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 extraccion 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 & Frimmel, 2003). A pesar de que en la actualidad la industria de la
mineria ha implementado tecnologia que permite la recoleccién y abatimiento de As, no
es suficiente para evitar que una gran cantidad de este contaminante produzca afecciones
tanto al medio ambiente como a la salud de la poblacién, lo cual exacerba la presencia

natural de este elemento en la zona norte de Chile (Luzio, 1997).



1.2.1.4 Técnicas de Remocion

En la Tabla 2 se resumen algunas de las principales técnicas de remocion de As
estudiadas y aprobadas internacionalmente por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (USEPA, sigla en inglés) desde el afio 2007.

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

Técnicas Ventajas Desventajas

- Operacidn costosa y

12 ) . complicada
Procesos de precipitacion *: - Método sencillo .
o . - Requiere de operadores
- Coagulacion-Filtracion - Productos quimicos
. . . . entrenados
- Coagulacién-Floculacion faciles de conseguir L
- Problema en la disposién
de efluentes
- Alto costo del tratamiento
Intercambio i6nico’: - Resinas selectiva deiones - Competencia ante la
- Resinas de Intercambio - Resinas quimicamente presencia de sulfatos
anidnico Estables - Alta tasa de fuga de
contaminantes
- Competencia ante la
- Técnica sencilla presencia de cloruros y

Proceso de adsorcién: )
. ) - Bajo costo del adsorbente sulfatos
- Alimina activada _
) - El adsorbente puede ser - Pérdida de adsorcidn por
- Carbon activado B
Regenerado la regeneracion

- Disposicién final de agua

-Alto costo de
Proceso de filtracion por

s - Alta eficiencia implementacion
membrana "”: . . .
. - Remocién por tamafio del -Preacondicionamiento del
- Nanofiltracién
Contaminante agua a tratar

- Osmosis inversa . -
- Disposicidn final de agua

T(USEPA, 2007), (Han y col, 2002), *(DeMarco y col, 2003), ‘(Mohan & Pittman, 2007) y
(D’ Ambrosio, 2005).



A pesar de que todas estas técnicas de remocién presentan una eficiencia mayor al
60%, sus efectos secundarios, en muchos casos, se transforman en 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 tecnologias que consigan
el abatimiento del arsénico, las cuales alcancen el compromiso costo/eficiencia y
resguarden el medio ambiente y la salud de la poblacién. En la actualidad esta bisqueda
se ha centrado en nuevos materiales que pueden actuar como remediadores ambientales,

como el caso de las zeolitas modificadas.

1.2.2 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que al
deshidratarse desarrollan, una estructura con didmetros de poro minimos, de entre 3y 10
A. Los poros y canales en su estructura (formados al deshidratarse) le confieren
propiedades de tamiz molecular. Ademas, poseen grandes dreas superficiales internas y
externas de cientos de m2/g (Breck, 1974; Vaca-Mier y col, 2001).

Su estructura consiste en un armazén de tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]”
conectados el uno al otro en las esquinas por medio de dtomos de oxigeno, por medio de
un enlace covalente-idnico (Figura 4). La disposicion de los tetraedros da lugar a
unidades basicas de anillos con forma cuadrada, pentagonal, hexagonal y octogonal, que
son los mas comunes, aunque también puede haberlos de 10 y 12 miembros (Breck,

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

Los anillos mas pequefios se pueden combinar para formar cavidades simples y
éstas, a su vez, con anillos adicionales, pueden formar unidades mas grandes de diversas
complejidades. Los armazones tetraédricos pueden contener, por tanto, diversos tipos de
cavidades con sus canales. El tamafio de los canales dependera de la manera en la que
los anillos de tetraedros se unan y por tanto el tamafio del canal variara segun la zeolita
considerada, dando lugar a sus propiedades de tamiz molecular. La localizacion y
dimensiones de estos canales son importantes en los procesos de adsorcién (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 Si*" por el A",

proceso denominado “sustitucion isomorfica” durante su formacion, es balanceada por el

11



intercambio de cationes divalentes tales como Ca®* y Mg®" en el interior de su
estructura, los cuales pueden ser intercambiados a su vez por metales (Breck, 1974;

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

Las zeolitas naturales pueden presentarse en tamafios de particula de un milimetro o
mayores, y no presentan desgaste ni expansion significativa; lo cual implica que no se
produzcan pérdidas de carga hidraulica excesivas y su uso sea favorable en sistemas de
filtracion (Haggerty & Bowman, 1994). Ademés, son térmicamente estables, resistentes
a la radiacion (Faghihian y col, 1999) y tienen afinidad por los cationes de los metales de
transicion, aunque poca por aniones y moléculas organicas no polares (Vaca-Mier y col,
2001).

A continuacién en la Tabla 3, se presentan las caracteristicas generales de la zeolita

natural:

Tabla 3. Caracteristicas generales de las zeolitas naturales.'

Pariametro Valor
Didmetro de poro 3-10 A
Diametro de cavidades 6-12 A
Superficie interna 100-1500 m*g"
Capacidad de intercambio ;

0-6,5 meq-g’

Cationico (CIC)
Estabilidad Térmica 200-1000 °C

'(Carretero & Pozo, 2008).
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La férmula quimica por celda unitaria de una zeolita natural puede escribirse como:
M, |(410,),(5i0,), | wH,0 Ee/1/
En esta férmula, M corresponde al cation intercambiable y n a su estado de
oxidacion, x e y corresponden al niimero de tetraedros de Al y Si respectivamente
presentes en la celda unitaria y w es el nimero de moléculas de agua (Inglezakis &

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

1.2.2.1 Mordenita

Dentro de las zeolitas naturales mds abundantes en la naturaleza se encuentra la
Mordenita, mineral perteneciente a la familia de la heulandita, la cual posee una
estructura ortorrémbica (Mignoni y col, 2008). Este mineral presenta una relacién molar
Si/Al > 5, lo cual hace que sea muy resistente a cambios de temperatura y tratamientos
quimicos como son los medios 4cidos, donde pierde cationes y adsorbe H*, formando
sustancias polidcidas de aluminio y silice. Sin embargo, en medios fuertemente alcalinos
son inestables alin a bajas temperatura (Baerlocher, 1992). Este valor de relacion Si/Al,
que depende del proceso de sustitucion isomorfica, se asocia de manera directa a la
Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) de la zeolita. En consecuencia, cuanto mas
alta es esta relacion, menor es el valor de la CIC, tal como sucede en el caso de la

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

La formula quimica de la celda unitaria de la Mordenita se presenta como:

Ca, ,|(410,), ,(Si0,),,, | 31H,0 Ec/2/

0,6
. 2+ . -0
Los cationes Ca™ pueden ocupar aproximadamente cuatro posiciones en su
estructura, tres de ellos en pequefios canales (2,9 A x 5,7 A) y uno en un canal mads
amplio (6,7 A x 7,0 A). El calcio alojado en el canal mas grande puede ser reemplazado
o 2 g % 7
facilmente por Sr . Ba®", K" 0 Na’, mientras que en los canales de menor tamafio sélo

lo pueden hacer cationes que presentan un menor radio iénico 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; Rehakova y col, 2004). Algunos de ellos
se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Aplicaciones y usos de las zeolitas naturales.

Aplicaci6on Ejemplo

- Regula liberacion de NH;, N, y K” de los fertilizantes

- Neutraliza suelos acidos
Acondicionamiento y . ) )
- Mejora la liberacion de P del suelo y su absorcién
fertilizacion del suelo
por parte de la planta

- Medio de crecimiento para plantas

- Adsorcidn de NH; y previene su formacion causante del olor
nocivo
Control de olor - Camas de zeolita actiian como desodorizantes de las
instalaciones donde se encuentran animales confinados

- Adsorcion de la humedad

- Remocion de éxidos de nitrégeno (NOx)
- Remocién de Compuestos Orgénicos Volétiles
(COVs)

- Remocion de detergentes

Control ambiental

- Tratamiento de RILes para adsorcién de metales pesados

- Tratamiento de aguas contaminadas

- Puede sustituir hasta un 40% del cemento para obtener
» hormigén ligero
Construccién - - B L
- Se utiliza para hacer ceramicas, esmaltes, revestimientos de

azulejos, lozas, etc.

La adicién de zeolita al alimento de animales produce:

- Disminuci6n del impacto del NH; en el sistema digestivo
Nutricién y salud animal . . ) . .

- Facilita la adsorcién de micotoxinas de alimentos

- Disminuye la generacion de enfermedades gastrointestinales
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A pesar de las multiples ventajas y aplicaciones que presentan las zeolitas naturales
como material adsorbente, la carga negativa permanente que se produce durante su
formacion en el proceso de sustitucién isomérfica, dificulta la adsorcién de elementos
aniénicos, responsables en la actualidad de generar serios problemas de contaminacion
en diversas matrices ambientales como ocurre en los recursos hidricos (Bish & Ming,
2001).

En las ultimas décadas, investigadores han propuesto que al modificar la carga
superficial de la zeolita, esta podria incrementar considerablemente la adsorcion de
contaminantes anionicos, considerando ademas, otras propiedades y caracteristicas de
las zeolitas como el efecto de tamiz molecular (Rytwo, 2001; Cortés, 2007; Bravo y col,
2011). Algunos estudios han postulado que dentro de los materiales utilizados para la
modificacion superficial de la zeolita, destacan los 6xidos de hierro, donde sus
propiedades fisico-quimicas permiten la adsorcién de una gran variedad de especies
quimicas (Polati y col, 2006). Por lo tanto, al recubrir las zeolitas con estos tipos de
6xidos, se modifica su carga superficial, dando lugar a una superficie con sitios activos
predominantemente positivos, favoreciendo la adsorcién de aniones como el arsénico en

el agua (Oliveira y col, 2004; Albornoz y col, 2012).
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1.2.3 Modificacion de Zeolitas con Magnetita
1.2.3.1 Magnetita

Los oxidos de hierro estin presentes en la naturaleza, siendo uno de los
componentes principales de los suelos. Dentro de la gran gama de dxidos de hierro que
existen, se destaca la magnetita, hematita, maghemita, goetita, ferrihidrita, entre otros.
Estos compuestos que pueden variar por su morfologia, tamafio y grado de cristalinidad,
segun las condiciones de formacién de estos (Cornell & Schwertmann, 2003).

La magnetita puede encontrarse en diferente tipo de rocas (igneas, metamorficas y
sedimentarias). La mayoria de las rocas igneas que se forman en las profundidades
contienen una pequefia cantidad de cristales de magnetita. (Besoain, 1985; Shpak &
Gorbyk, 2009).

A continuacion en la Tabla 5 se resumen las caracteristicas generales de la

magnetita.
Tabla 5. Caracteristicas generales de la magnetita'-2.
Parametros Valores
Sistema Cristalino Cubico
Dimensiones de la Celda 0,84 nm
Densidad 5,18 g-ecm”
Color Negro
Raya Nagra
Dureza 6 - 6,5 (escala de Mohs)
Propiedad Magnética Ferrimagnética

'(Cornell & Schwertmann, 2003), *(Shpak & Gorbyk, 2009).
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1.2.3.2 Procesos de Formacion

Los mecanismos de formacién de la magnetita han sido estudiados por muchos
autores, y se tienen varias teorias. En procesos de corrosién, segin estudios realizados
por Morcillo (Morcillo, 1998), la formacion de la magnetita se da por:

- Oxidacion moderada seguida de deshidratacion total en pH neutro.

- Oxidacién moderada seguida de deshidratacion total en pH acido, ocurriendo en
ambientes industriales.

- Reduccién de lepidocrocita (y-Fe*'OOH) por mecanismos catédicos y
deshidratacion total en pH 4cido.

Por otro lado, Cornell & Schwertmann proponen 2 métodos de formacion del 6xido
en el laboratorio; a partir de sistemas acuosos alcalinos por precipitacion (Cornell &
Schwertmann, 2003):

- Por 6xidacion parcial de una sal de Fe** con KNOs, en condiciones alcalinas ya
una temperatura de 90°C.
- Por precipitacién de una mezcla de Fe** y Fe**, con una solucién de Fe?*/Fe’,

reaccionando a un pH cercano a 10.

1.2.3.3 Estructura Cristalina

Este mineral, de formula Fe;O4, se conoce como tetrdxido de trihierro u oxido
ferrosoférrico, de manera que su férmula general se escribe como (Fe**)[Fe*'Fe’"10, la
cual es la formula tipica de una estructura cristalina de tipo espinela invertida (Figura 6),
donde el éxigeno forma la red cibica 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) (Cornell & Schwertmann, 2003). La celda
unitaria de la magnetita que mide 0,84 nm de longitud, consta de 56 atomos, de los
cuales 32 corresponden a oxigeno y 24 a cationes, estos ultimos conformados por 8
atomos de Fe** y 16 dtomos de Fe*'. Los iones Fe?' ocupan sitios octaédricos y estan
colocados en el centro y vértices de un cubo; los iones Fe** ocupan espacios tetraédrico

y octaédricos (Besoain, 1985).

a b »
-
{lit]
c
‘ &
- »
£ o - 9
H o oo Fe
@ @ tetr Fe

Figura 6. Estructura de la magnetita. (a) Modelo poliédrico con capas alternadas de
octaedros y tetraedros. (b) Modelo en celda unitaria y (c¢) Arreglo octaédrico y

tetraédrico, (Cornell & Schwertmann, 2003).

En la estructura, el oxigeno constituye el 28% y el hierro el 73% en masa del cual
31% corresponde a Fe** y 69% a Fe’”. A temperatura elevada puede cambiar
ligeramente debido a que la red puede aceptar un exceso de iones trivalentes. Los iones
Fe* y Fe’™ de las posiciones octaédricas comparten los electrones de valencia, lo que
permite que sea un compuesto frecuentemente no estequidométrico y de elevada

conductividad eléctrica (Cornell & Schwertmann, 2003).
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1.2.3.4 Magnetismo

La propiedad magnética de la magnetita que presenta la magnetita se debe a un
fenémeno denominado ferrimagnetismo; los momentos magnéticos de las especies de
hierro del 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 si, genera que la magnetita pueda
comportarse como un iman (Baeuerlein, 2000).

Los momentos de espin de todos los iones Fe®* en las posiciones octaédricas estan
alineados paralelos entre si; sin embargo, estan dirigidos en sentido opuesto a los iones
Fe" de las posiciones tetraédricas, los cuales también estén 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 espin de todos los iones de
Fe se anulan entre si y no contribuyen a la magnetizacién del sélido. Todos los iones
de Fe'"" tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma direccién y su momento
total es el responsable de la magnetizacion neta del ¢xido de hierro. Por lo tanto, la
magnetizacion de saturacion de un sélido ferrimagnético, como el caso de la magnetita,
se puede calcular a partir del producto del momento magnético del espin de cada ién

(In

Fe™ y el ntimero de iones de Fe!'”, esto corresponderia al alineamiento mutuo de todos

(1n

los momentos magnéticos de los iones Fe''’ en la muestra de Fe;04 (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, linéleo y en la industria textil; la utilizacion como
colorante en la produccion de vidrios, en la fabricacion de imanes permanentes, etc.
Actualmente, el estudio de la magnetita ha permitido que sus propiedades como material
magnético junto con su carga positiva superficial (por ser un 6xido de hierro), sean
aplicados en el abatimiento de contaminantes anionicos como el arsénico presentes en
cursos de agua (Zach-Maor y col, 2011) Para esto se elaboran compésitos 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

(Albornoz y col, 2012).
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1.2.4 Adsorcion
En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato (especie que se adsorbe)

llegan desde afuera de las particulas de adsorbente (s6lido donde ocurre la adsorcion) y

se difunden dentro de las particulas para ocupar completamente los sitios de adsorcién.

Dependiendo de la estructura del adsorbente, diferentes mecanismos de difusidn 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, asi
como de las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso, como la temperatura y la

concentracion (Susuki, 1990).

Existen cuatro pasos consecutivos principales en el proceso de adsorcién sobre

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

i) El primero de ellos es el transporte del adsorbato, o soluto, en la fase liquida.
Usualmente es rapido debido a la agitacion.

i) El segundo paso es el transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del
liquido en el exterior del adsorbente (difusién de pelicula).

iii) El tercer paso es la difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente
(difusion de poro), exceptuando la pequefia cantidad de adsorcion que ocurre en
la superficie externa del adsorbente después del transporte a través de la capa
exterior. La difusion en el poro puede llevarse a cabo de dos maneras: difusion
en el liquido dentro del poro y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las
paredes del poro (difusion superficial).

iv) Finalmente la adsorcién del soluto en la superficie interna del adsorbente.
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La adsorcion puede clasificarse en fisisorcion y quimisorcién dependiendo de la
naturaleza de las fuerzas que interactan entre el adsorbato y el adsorbente. La
fisisorcion involucra fuerzas relativamente débiles como las fuerzas Van der Walls (<10
Kcal-mol™), mientras que la quimisorcién ocurre cuando el adsorbato reacciona con el
adsorbente formando enlaces quimicos del tipo i6nicos o covalentes (>20 Kcal-mol™).
Este proceso se ve afectado por diversos factores como: grupos superficiales, area
especifica y tamafio de poro del adsorbente, forma quimica del adsorbato, pH,
temperatura, potencial redox, concentracion de iones, fuerza idnica, entre otros

(Crittenden, 2005).

1.2.4.1 Equilibrio en el Proceso de Adsorcion

La forma més usual de representar el equilibrio en los procesos de adsorcion es
expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, qm, como
funcién de la concentracion de soluto remanente en la solucion en el equilibrio, C, a una
temperatura fija. Esto se conoce como “isoterma de adsorcién”. Comunmente, la
cantidad de soluto adsorbido, q, se incrementa al aumentar la concentracion de la
solucién, aunque no en proporcion directa. (Susuki, 1990; Freeman, 1989)

Segun Sposito, 1989 y Atkins, 1991, existen cuatro tipos de representaciones,
utilizadas como modelos experimentales, para describir y clasificar las isotermas de

adsorcidn, tal como se muestra en la Figura 8.
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TIPOL TIPO S

—

TIPOC TIPO H

CONCENTRACION ADSORBIDA

CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO ——

Figura 8. Clasificacion de las isotermas de adsorcion, (Atkins, 1991).

La curva tipo L describe una alta afinidad de adsorcion entre adsorbato y
adsorbente, y usualmente indica quimisorcion. La curva tipo S describe una adsorcion
cooperativa, indicando que las interacciones adsorbato-adsorbato son més fuertes que las
interacciones adsorbato-adsorbente, lo que favorece un agrupamiento de las moléculas
de adsorbato sobre la superficie. es decir que hay una adsorcién continua a pesar de
alcanzar una saturacion. 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 adsorcién. La
curva tipo H describe una muy fuerte quimiadsorcién adsorbato-adsorbente, y

principalmente se refiere a casos més extremos de la curva tipo L.
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1.2.4.2 Modelos de Adsorcion

Se han desarrollado varios modelos matematicos para describir los procesos de
adsorcion (Figura 9). Algunos de ellos se basan solamente en la forma grafica de la
adsorcién y la desorcidn; mientras que otros son empiricos e intentan correlacionar los

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

modelos de Langmuir y Freundlich (Susuki, 1990; Freeman, 1989; Weber, 1972).

q (mg/g) Lineal

Freundlich

Langmuir

Ceq (ppm)

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

1.2.4.2.1 Modelo de Langmuir

Este modelo de isoterma fue desarrollado por Irving Langmuir (1918). El
planteamiento tedrico del modelo se basa en argumentos cinéticos simples
correspondientes a la adsorcion de gases. La isoterma de Langmuir considera los
siguientes supuestos (Pujante, 2006; EI-Rahman, 2006; Serrarlos, 2001):
- Las moléculas se adsorben sobre un nimero determinado de sitios localizados en

posiciones fijas.
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- Cada sitio de adsorcion 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 adsorcidn es proporcional a la concentracion libre y a la fraccion
desocupada de los sitios de adsorcién. La velocidad de desorcién es
proporcional a la fraccion ocupada de dichos sitios. Ambas velocidades, en el
equilibrio, son iguales.

La ecuacién propuesta por Langmuir se aplica tanto para la adsorcion fisica y
quimica, y puede ser usada para describir las condiciones de equilibrio para diferentes
sistemas de adsorbato-adsorbente. La isoterma de Langmuir se representa graficamente

en funcion de la Ecuacion /3/ (Langmuir, 1918; Kanel, 2005):

qm KL C
e Ec/3/
=1ick, ¢
La transformacion lineal de la ecuacién de Langmuir (Ec/2/) se expresa de la

siguiente forma:

l =L+ L +l Ec/4/

9 4, K., C
Donde:
q : Cantidad de analito adsorbido (mg'g™")
Qm : Capacidad maxima de adsorcién (mg-g™)
KL : Constante de Langmuir
C - Concentracion de soluto en el equilibrio (mg: L
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1.2.4.2.2 Modelo de Freundlich
La relacion de equilibrio en adsorbentes se puede describir mediante la relacién de
Freundlich (Freundlich, 1924), siempre y cuando:
- No exista asociacién o disociacién de las moléculas después de ser adsorbidas
en la superficie.

- Describe el equilibrio de adsorcion en superficies heterogéneas.

La isoterma de Freundlich, corresponde a una distribucion exponencial de los
valores de adsorcion, Ky y n son constantes empiricas que dependen de la naturaleza del
sélido adsorbente y de la temperatura; Ky 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 fuerza de enlace o adsorcién (Ecuacion /5/) (Freundlich, 1924).

g=K, cVn Ec/5/
Donde:
q : Cantidad de analito adsorbido (mg-g™")
Kryn: Constantes de Freundlich
C ; Concentracién de soluto en el equilibrio (mg-L‘l)

La representacion grafica de 1/y en funcién de 1/x da una linea recta que sirve para
evaluar los valores de qm y Ky en la isoterma de Langmuir. Andlogamente, la
representacion de “log y” frente a “log x” en la isoterma de Freundlich da una linea recta

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

[1=L+ 1 1] Ec/6/
q Qm quLC
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{l: a3 + b?’ _l,J EC/7/

y x

logg = logK +llogC Ec/8/
n

[logy=a,+b, logx] Ec/9/

1.2.4.3 Modelos Cinéticos de Adsorcion

El estudio de los parametros 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 adsorcién y de las caracteristicas de los sitios donde ocurre
(Cheung y col, 2007). La cantidad de As adsorbida tanto en la zeolita como en el
compésito se determina por diferencia entre la concentracion inicial del ion y la del

equilibrio, seglin establece la Ecuacion /10/ (Banguella & Benaissa, 2002).

q- ____W(CO(;E')V Ec/10/
Donde:
o : Concentracién de As (mg-L) iniciales
G s Concentraciones de As (mg-L™") a tiempo t
vV : Volumen (L)
M : Masa del adsorbente (g)
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1.2.4.3.1 Teoria de los Modelos Cinéticos

Se han descrito diferentes modelos matemdaticos que pueden ser utilizados para
describir y analizar el proceso de adsorcion de un determinado analito en funcién del
tiempo. Es importante destacar que estos modelos pueden describir adecuadamente el
comportamiento cinético de un soluto en un determinado sustrato, sin embargo los
parametros obtenidos de cada modelo, no necesariamente pueden tener un significado
fisico coherente, debido a que el desarrollo teérico de estos modelos es generalmente
empirico. 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 adsorcion (Madden y col, 2006;
Pyrzynska, 2010).

Ciertamente, es posible seleccionar a priori un modelo cinético que contemple, lo
mds correctamente posible las condiciones en las cuales se produce la adsorcion de
determinados analitos, considerando las caracteristicas del sustrato. Para esto se
evaluaran dos de los modelos mas utilizados en la descripcién del comportamiento

cinético.

1.2.4.3.2 Modelo de Pseudo Primer Orden

El modelo de Pseudo primer orden, es el modelo cinético empirico més reconocido
y utilizado para describir la adsorcion de diferentes analitos en miltiples superficies en
condiciones de no equilibrio y estd basado en la capacidad de adsorcion del solido

(Lagergren, 1898; Rudzinski & Plazinski 2008; Boparai y col, 2011).
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Este modelo asume que un ion del soluto es adsorbido en un sitio superficial del

adsorbente

A i Mn+ k1 s 14 {)’H—(ad)

(aqg)
Donde A representa un sitio de adsorcién vacio en el adsorbente, M"", es el
elemento traza y k; es la constante de Pseudo primer orden.
Este modelo cinético de Pseudo primer orden se expresa generalmente como

(Lagergren, 1898):

‘gf R — Be/l1/
Donde:
Qe : Cantidad adsorbida en equilibrio (mg-g™)
qt ; Cantidad adsorbida en un tiempo t (mg-g™')
ki - Constante de velocidad de adsorcién de Pseudo primer orden (min™)

la cual es una combinacion de las constantes de adsorcion (k) y de
desorcidn (ky)
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 & McKay 1999; Azizian, 2004; Rudzinski & Plazinski 2008).

1.2.4.3.3 Modelo de Pseudo Segundo Orden

En este modelo se postula que la adsorcion del soluto ocurre en dos sitios
superficiales disponibles del adsorbente y que el mejor ajuste se logra, segtin la siguiente
expresion:

24 + M™

k n+
(ag) —z—')AzM (ad)
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La cinética de adsorcién de Pseudo segundo orden (Ho & McKay, 2000), se

expresa:
%:kz(qe_qr)z Ec /12/

Donde:

e 3 Cantidad adsorbida en equilibrio (mg-g™")

Qt : Cantidad adsorbida en un tiempo t (mg'g'l)

k> 3 Constante de velocidad de adsorcién Pseudo segundo orden (g-mg ' min™)

1.3  Hipotesis

En base a los antecedentes revisados anteriormente, se plantea la siguiente
hipétesis:

La disminucion del tamafio de particula, por efecto del proceso de molienda y la
posterior modificacién superficial de una zeolita natural con 6xido de hierro (magnetita),
generaria un aumento en la capacidad de adsorcién del mineral por el HoAsO; ~, debido
al incremento del drea superficial (molienda) y a la incorporacion de nuevos sitios de
adsorcién que presentan una alta afinidad por el As (recubrimiento). Esto permitird
obtener un material (compdsito) 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 de] tiempo de molienda y de la modificacién superficial con
0xido de hierro (magnetita) de una zeolita natural en la remocién de As(V) presente en

agua.

1.4.2  Objetivos Especificos

- Aplicar proceso de molienda a muestra de zeolita natural utilizando dos tiempos
diferentes, 20 ¥ 120 min.

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

- Caracterizar muestras de material magnético (compésitos) preparados con zeolita
natural antes y después de aplicar proceso de molienda,

- Evaluar el efecto de] tiempo de molienda Yy el recubrimiento superficial en la
capacidad de adsorcién de As(V) de la zeolita natural, a través de modelos matematicos

de cinéticas e isotermas de adsorcién,
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II. MATERIALES Y METODOS

2.1  Plan Experimental

En la Figura 10 se presenta el plan experimental realizado en este trabajo de

Seminario de Titulo, mediante un diagrama de bloques.

Material de Analisis

ica de Adsorcion <

?ls_ote:rmas-'de Adsorcién <

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

2.2.1 Origen de la Muestra de Zeolita Natural

El material de analisis corresponde a una zeolita natural, la cual proviene de un
yacimiento minero ubicado en la zona centro-sur de Chile, especificamente en la VII
region del Maule, Localidad de Parral, cuyas coordenadas geograficas corresponden a
36°16° S 71°40° O.

A continuacion, en la Figura 11 se presenta la zona geografica de donde se obtuvo

el mineral.

Zona Extraccion M_Eeslra Zeol
¥ L:715%Parral Maule, Chile™yy

: ; : L M
Figura 11. Ubicacion geografica de la zona donde se obtuvo el mineral zeolita natural.

2.2.2 Cuarteo de la Muestra de Zeolita Natural

Se tomé una porcion importante de zeolita y se dividid 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 repitid cinco veces para
obtener material de zeolita natural homogéneo con el cual se trabajo durante todo el

proceso experimental.
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2.2.3 Lavado de la Muestra de Zeolita Natural

El lavado del material se realizo para la zeolita natural sin molienda, por lo cual una
vez cuarteada la muestra se tom6 250 g de ella y se lavé con agua bidestilada durante
unos minutos. Posteriormente, la suspension fue filtrada utilizando un tamiz de 2 mm de
didametro 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 Obtencion de Tamaiio de Particula de Zeolita Natural

2.3.1 Molienda

Para el analisis de distribucién de tamafio 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 colocé la tapa del molino girando
fuertemente el torniquete de seguridad y se deposité 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 levanté la tapa soltando el
torniquete y la muestra se dejé caer en un tamiz de arena artesanal, el cual atrap6 las
bolas de acero. Con movimientos horizontales del tamiz se retir6 el excedente de zeolita
que quedo retenido en las bolas y con ayuda de una brocha se sacé el material adherido
en las paredes del molino. Finalmente cada una de las muestra fueron recolectadas y
guardadas en bolsas plasticas herméticas, rotuladas con las siguientes siglas: Zeolita Sin

Molienda (Z-SM), Zeolita con molienda de 20 min (Z-20) y Zeolita con molienda de
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120 min (Z-120). Esta nomenclatura también fue empleada para identificar las muestras
en tablas y figuras.

El proceso de molienda se realizd por duplicado para obtener cada muestra de
zeolita en el laboratorio de Metalurgia Extractiva de la Facultad de Ingenieria de la

USACH.

2.4 Preparacion de Compositos

La preparacion de compdsitos, consistié en recubrir superficialmente la zeolita
natural con magnetita sintética (Mt), procedimiento que se realizé en las muestras de
zeolita natural sin y con molienda de 20 y 120 min siguiendo lo propuesto por Cornell &
Schwertmann, 2000. Para obtener compositos que presenten un 23% de recubrimiento
de magnetita se disolvieron 10,0 g de FeSOs7 H20 en 300 mL de agua bidestilada
contenidos en un baléon sumergido en un bafio de agua a 90°C y purgado
constantemente con Ny (AGAS, 99,9 % de pureza). Posteriormente, en un embudo de
decantacion se agregaron 40 mL de agua bidestilada junto con 0,8 g de KNO; y 5,6 g de
KOH los cuales fueron mezclados agitando vigorosamente e incorporados por goteo al
balén. Luego, se adicionaron 10,0 g de muestra de zeolita previamente lavada y seca,
dejando reaccionar durante 60 min en agitacion constante. Finalmente, el balon fue
retirado del bafio de agua y se dispuso en reposo de 2 horas a temperatura ambiente.
Transcurrido el tiempo, la suspension fue filtrada utilizando papeles filtros
(ADVANTEC) de 12,5 cm de diametro y 45 um tamafio de poro, los cuales fueron
dejados secar a temperatura ambiente. El material retenido en el filtro fue retirado y

almacenado en frascos de polietileno hasta su posterior andlisis, rotulados con las
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siguientes siglas: Compdsito Sin Molienda (CP-SM), Compdsito con molienda de 20
min (CP-20) y Compésito con molienda de 120 min (CP-120). Esta nomenclatura

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

2.5 Caracterizacion del Material de Analisis

2.5.1 Distribucién de Tamaiio de Particula 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 didmetro de apertura de malla (Retsch AS 200 Basic). El proceso
de tamizado en seco se realizé durante 30 min a una amplitud de vibracién promedio de
1,5 mm. Trascurrido este tiempo, la muestra se pesé en una balanza granataria (GYB
JAPAN) y finalmente por diferencia de masa, se obtuvo la cantidad en gramos de cada
fraccion de tamafio de particula de la zeolita analizada, incluyendo su duplicado.
(Bratley, 1983).

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

utilizados en el proceso de distribucion de tamafio de particulas.
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Tabla 6. Didmetros de apertura de malla de los tamices utilizados en el proceso de
distribucién de tamafio de particula de zeolita natural con diferentes tiempos de

molienda.

N°® de Malla Didmetro Apertura de Malla (um) Masa del Tamiz

50 300 375
100 150 345
140 106 335
200 75 330
230 63 360
270 53 330
325 45 335
400 38 335

Base <38 340

2.5.2 Anailisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)

El analisis granulométrico estandarizado se realiz6é por duplicado para muestras de
zeolita natural sin molienda, con molienda de 20 y 120 min y para los compésitos. El
procedimiento experimental consistio en masar 10 g de zeolita natural previamente
cuarteada y se introdujo en un frasco de centrifuga de 250 mL junto con 10 mL de
disolucién de pirofosfato de sodio (Riedel-de Haén) al 5%, la cual actua como agente
dispersante y se agité durante 16 horas a 300 rpm en un agitador orbital (Lab-Line).
Posteriormente y una vez alcanzado las horas de agitacion, la suspensién fue pasada a
través de un tamiz de 53 pm, colocado en un embudo sobre una probeta de
sedimentacién de 1L. La fraccion de muestra retenida en el tamiz (Fraccién > 53 pm) se
transfirid cuantitativamente con ayuda de agua bidestilada a una cépsula de porcelana y
la muestra contenida en la probeta se afor6 hasta 1L utilizando agua bidestilada. Tapada

la probeta con tapén de goma, se agitd vigorosamente ¢ inmediatamente después se
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tomé una alicuota de 20 mL al centro de la probeta (13 cm aproximadamente) y se
transfirié a una capsula de porcelana (Fraccion < 53 pm). Luego se tapé la probeta, se
agitd fuertemente, se esperd durante 5 minutos y enseguida se tomo una alicuota de 20
mL a una distancia determinada (Tabla 7) desde la superficie de la suspension, la cual se
depositd en una cépsula de porcelana (Fraccion < 20 pm). Una vez retirada la alicuota de
fraccién < 20 um, la probeta se tap6 y después de 5 % horas se tomd una alicuota de 20
mL a una distancia determinada (Tabla 7) desde la superficie de la suspension, la cual se
transfirid a una cdpsula de porcelana (Fraccion < 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 la cual las alicuotas fueron tomadas para todas las muestras se
calcularon en funcién de la temperatura que present6 el blanco, relacién basada en la ley

de velocidades de sedimentacion (Jackson, 2005).

Tabla 7. Profundidad (cm) a la cual se obtienen las alicuotas correspondiente a las
fracciones < 20 pm y < 2 um en funcién de la temperatura y del tiempo de
sedimentacion para muestras de zeolita natural (Z-SM, Z-20 y Z-120) y compbsitos (CP-
SM, CP-20 y CP-120).

Muestra (Tiempo Temperatura Distancia (cm)  Temperatura Distancia (cm)

de Molienda, min) (°C) 5 min (<20 pm) °C) 5% (<2 pm)
Z-SM 27,00 12,70 28,00 8,60
Z-20 30,00 13,60 30,00 9,00
Z-120 28,00 13,00 31,00 9,10
CPSM 21,00 11,00 22,00 7.40
CP-20 24,00 11,90 26,00 8,20
CP-120 24,00 11,90 23,00 7,60
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253 Area Superficial (Método EGME)

Para realizar el Método de adsorcion de etilenglicol monoetileter (EGME) se
depositaron en el fondo de una desecadora (C&A Cientific) 200 g de CaCl; anhidro
(Merck) previamente secados a 105 °C durante 2 horas. Posteriormente, se deposito en
el interior de la desecadora un vaso con 50 mL de etilenglicol monoetileter (EGME)
(Merck), se sell6 el sistema y se dejé por 24 horas de manera de ambientar la desecadora
con la disolucién 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 compésitos las cuales
fueron previamente secadas a 105 °C en estufa (Baird & Tatlock) durante 2 horas.
Enseguida, a cada muestra se le adicioné 3 mL de disolucién de EGME y luego de 10
min de vacio previo a la desecadora se introdujeron las muestras en ella y el sistema fue
sellado por 72 horas. Una vez finalizado el tiempo, se comenzé a realizar vacio cada 30
min por intervalos de 9 horas registrando la masa de las muestras. El andlisis finaliza
cuando la diferencia entre las pesadas de las muestras es cercana a los 0,5 mg. Este
procedimiento se realizé por triplicado para cada muestra. (Heilman y col, 1965).

El 4rea superficial especifica (SSA) se expresa en m*/g y se obtiene utilizando la

Ecuacion 13:

SSA=W, (W, - 0,000286)

Ec/13/
Donde:
SSA Area Superficial Especifica expresada en m?*/g
W, Masa en gramos (g) de EGME retenido en la muestra de zeolita
Wi : 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 (m?)

2.5.4 Difraccion Rayos X

Esta técnica de andlisis basada en la ley de Bragg permite la determinacion de fases,
estructuras y texturas presentes en algin material en fase cristalina. Las muestras
caracterizadas fueron muestras de zeolita natural y modificada con magnetita, ambas en
forma de polvo fino, que corresponden a la muestras con molienda de 120min. Para la
mediciéon se utilizd un difractdémetro marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE. La
fuente de radiacion acoplada al difractémetro corresponde a un anodo de cobre (Cu) de
longitud de onda de 1,54 A, donde la temperatura fue controlada a 24°C.

La evaluacién de los datos se efectud con el programa computacional EVA, version
15 del afio 2009 y la base de datos de donde se obtuvo el patrén de difraccion fue el
PDF-2 del afio 2003. La caracterizacién de rayos X se realizd en el Laboratorio de
Cristalografia-Difraccion de Rayos-X de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matemaéticas

de la Universidad de Chile.

2.5.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El anélisis de morfologia del mineral se realiz6 mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM, en su sigla en inglés), utilizando un microscopio de alto vacio 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 didmetro para
posteriormente ser cubiertas con cintas adhesivas de grafito de doble faz de manera de

poder hacer las observaciones sin dificultad. Este anélisis se realizd para muestras de
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zeolita natural y compositos sin y con molienda (20 y 120 min).
La caracterizacion de SEM se efectué en las dependencias de la Facultad de

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

2.6  Ensayos de Adsorcién

Para determinar el efecto de adsorcion de los materiales analizados en el presente
seminario de titulo (zeolita natural y compdsitos), se desarrollaron ensayos de adsorcion
por medio de cinéticas e isotermas. Los resultados obtenidos en cada ensayo fueron
ajustados matematicamente utilizando el modelo de Pseudo primer orden y Pscudo
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 Adsorcion de As

2.6.1.1 Muestras sin Molienda

Para determinar el tiempo de equilibrio en el proceso de adsorcién de As(V) en la
zeolita se realizaron estudios de cinética para muestras de zeolita natural y compdsitos
ambos sin molienda. Para realizar lo anterior, se masé en tubos de centrifuga de 50 mL
0.4 g de muestra previamente lavada (concentracién de 16 g-L") y se agregd 25 mL de
disolucién de arsénico (H3AsOs; en HNOs;, 0,5M) de concentracion 100 mgL™.
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, 1200 y 1440 min y
luego centrifugados a 6000 rpm durante 10 min por medio de una ultra centrifuga 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 analisis.
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La concentracion de arsénico As(V) se determind por espectroscopia de emision
Optica-plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) PERKIN ELMER 2000 DV. Cabe
mencionar que el procedimiento experimental se realiz6 por triplicado para determinar la

desviacion estandar de cada una de las muestras analizadas.

2.6.1.2 Muestras con Molienda

Para determinar la relacién existente entre la masa de adsorbente y el tiempo de
equilibrio en el proceso de adsorciéon de As(V), se realizaron estudios de cinética
considerando muestras de zeolita y compdsitos con molienda de 20 y 120 min y ademds
una muestra de magnetita sintética (Mt), esta Gltima para obtener valores de referencia
en la adsorcion. Para efectuar lo anterior, se realizaron ensayos considerando tres
concentraciones distintas de adsorbente: 0,5, 5y 16 gL' (Equivalencia en gramos (g) se
presenta en Tabla 8) (Kanel y col, 2005). El desarrollo de cada ensayo comenzd
depositando en un tubo de centrifuga 5 mL de suspension junto a 15 mL de agua milli-Q
y 5 mL de una disolucién de arsénico (H,AsO4” en HNOs, 0,5M) a 500 ppm, de esta
manera, la concentracion final presente en cada tubo de centrifuga 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 durante 10 min por medio de una centrifuga de
laboratorio (SORVALL RC 50 Plus). Finalmente, los sobrenadantes de cada muestra
fueron filtrados y guardados en rtubos de 50 mL para su posterior andlisis. La
concentracion de As(V) se determind por espectroscopia de emision Optica-plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES) PERKIN ELMER 2000 DV. Cabe mencionar que
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el procedimiento experimental se realizé por triplicado donde cada tubo de centrifuga
fue masado en balanza analitica luego de depositar la suspension del material adsorbente
de manera de corroborar la masa.

Tabla 8. Concentracién (g'L") de material adsorbente y su equivalencia en gramos (g)

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

Concentracion del material Gramos (g) de material adsorbente
adsorbente en tubo de centrifuga (g'L") en tubo de centrifuga
0,5 0,01
5 0,13
16 0,40

2.6.2 Isoterma de Adsorcion de As

Para efectuar el estudio de adsorcién por medio de isotermas en muestras de zeolita
natural y compdsitos, ambos con y sin molienda, se masé en tubos de centrifuga de 50
mL 0,4 g de muestra (concentracion de 16 g-L™") y se agregd 25 mL de disolucién de
arsénico (H3AsO4 en HNO;, 0,5M) a diferentes concentraciones: 1, 5, 10, 20, 50, 70,
100, 150, 200 y 300 mgL"'. Posteriormente, los tubos fueron agitados a 300 rpm
utilizando un agitador orbital (Lab-Line) durante 3 hora y luego centrifugados a 6000
rpm durante 10 min, por medio de una centrifuga de laboratorio (SORVALL RC 50
Plus). Finalmente, los sobrenadantes de cada muestra fueron filtrados y guardados en
tubos de 50 mL para su posterior analisis. La concentracién de As(V) se determind por
espectroscopia de emision Optica-plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) PERKIN
ELMER 2000 DV.

Cabe mencionar que el procedimiento experimental se realizd por triplicado para

determinar la desviacion estdndar de cada una de las muestras analizadas.
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2.6.3 Analisis de Datos

Para determinar el modelo matematico que realizé 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 los residuos
(R) y el coeficiente de correlacion (r%).

En el caso del primer indicador se puede establecer, por medio de la Ecuacion 14, la
diferencia existente entre los valores experimentales y los teéricos, por lo tanto entre

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

Rzl/QZ(Cca!_Cexp)z Ec/14/
Donde: -
Cat ¢ Concentracion calculada por el modelo matematico
Ceop Concentracién experimental

Si los datos obtenidos por el modelo son similares a los datos experimentales, R
sera < 1, si los valores son diferentes, R serda > 1 (Mckay y col, 2010).

Para el caso de r, el cual proviene de la correlacién de los datos experimentales que
conforman una determinada curva, el valor debe ser el mds cercano a 1 para que el grado

de ajuste sea el adecuado.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencion de Tamaiio de Particula Zeolita Natural

3.1.1 Molienda

En la Figura 12 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 (¢)
respectivamente). Bajo estas condiciones, el material resultante, incluyendo la zeolita sin
molienda, fue utilizado para la sintesis de los compodsitos y para su posterior

caracterizacion y analisis.

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

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

3.2 Preparacion de Compositos

En la Figura 13 se muestran los resultados de la preparacion de compdsitos, donde
se observa 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 12 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 sintesis de la magnetita, permitié un
recubrimiento homogéneo del mineral, evitando que se produjera la mezcla fisica con el
6xido de hierro. Preliminarmente, no es posible evidenciar con facilidad diferencias
entre el compdsito sintetizado con zeolita con tiempo de molienda de 20 min y 120 min
referido a su textura, tamafio de particula o color (Figura 13, (b) y (¢) respectivamente).
Bajo estas condiciones, el material obtenido fue utilizado para su posterior

caracterizacion y andlisis.

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

magnetita: (a) CP-SM, (b) CP-20 y (c) CP-120.

3.3 Caracterizacion del Material de Analisis

3.3.1 Distribucion de Tamaiio de Particula por Tamices

Para determinar, en una primera instancia, la distribucién de tamarios de particula
que conforman la zeolita natural antes y después de aplicar tiempos de molienda de 20 y
120 min, se utilizé el método por tamices, el cual es aplicado actualmente en la industria
para efectuar dicha determinacion.

En la Figura 14 se muestran los resultados referentes a la distribucion de tamafio de
particula para la zeolita natural, donde se utilizaron cuatro diferentes masas iniciales de
tamizado 25, 50, 100 y 200 g. Los valores que conforman cada grafica se presentan en el

Anexo 1.
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100

Masa Retenida Tamiz (%)

300 150 106 75 63 53 45 38 <38

Diametro Malla Tamiz (um)

Figura 14: Distribucion de tamafio por tamices de zeolita natural expresado como
porcentajes de masa retenida aplicando distintas masas iniciales de tamizado: (a) Z-SM,
(b) Z-20 y (¢) Z-120. Todos los graficos presentan la misma escala en el eje de las

abscisas y ordenadas.

48



El proceso de tamizado se realiz a diferentes masas iniciales para descartar la
posibilidad de que los tamices fueran obstruidos por grandes cantidades de masa, de
manera que la determinacién de cada fraccion de tamafio de particula 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
particulas quedan retenidas en el tamiz de 300 um, para las cuatro masas iniciales de
tamizado, solo en el caso cuando ésta es de 200 g, una fraccion muy pequefia de
particulas alcanza el tamiz de 106 pm, con un porcentaje del 2,5%. En la Figura 14 (b),
donde se presenta la distribucion de la zeolita con molienda de 20 min, la mayor
cantidad de particulas poseen un tamafio mayor a 106 um para las cuatro masas iniciales
de tamizado. Este mismo comportamiento se repiti6 para el caso de la zeolita con tiempo
de molienda de 120 min (Figura 14 (c)).

Las diferencias se presentan al comparar la distribucion en su totalidad, ya que, para
las muestras de zeolita con molienda, cuando se aplicé una masa inicial de tamizado de
200 g, se observd que las particulas alcanzaron tamices de menor tamafio, pero este
fenémeno no se generaba al aplicar una masa inicial de 25 g, lo cual puede ser atribuido
a la formacion de aglomerados de particulas, conformados por la unién de particulas de
menor diametro, utilizando como soporte la superficie de particulas con mayor tamafio,
y que al aumentar sus dimensiones, son retenidos en los tamices de mayor didmetro de
poro. No obstante, cuando se aplica mayor cantidad de masa inicial de tamizado,
también aumenta la presencia de particulas de menor tamafio que alcanzan tamices de

menor didmetro 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 distribucién de tamafio de
particula més completo es con 200 g de zeolita.

La formacién de aglomerados es habitual que se presente al trabajar con material
seco y de textura muy fina, por lo que este procedimiento de determinacion evalia las
condiciones reales de la distribucion de tamafio de particula de la zeolita ya que en los
ambientes naturales donde se encuentra el mineral pulverizado no existe la presencia de
algin agente dispersante, que evite la formacion de aglomerados. Para obtener una
caracterizacion cuantitativa del tamafio de particula, se emplean analisis estandarizados
donde el material entra en contacto con una suspensién que contiene un quimico
dispersante y se aplica tiempo de agitacion, de manera de aumentar la dispersion de las

particulas.

3.3.2 Analisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)

El andlisis granulométrico estandarizado desarrollado en este seminario de titulo, se
basa en el método propuesto por Jackson y en el principio de la Ley de Stocke (Jackson,
2005).

Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 9, donde se
observa el contenido de particulas presentes en las diferentes fracciones de tamaifio de
particula, expresadas en porcentaje, tanto para las zeolitas naturales como para los

compdsitos.
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Tabla 9. Analisis granulométrico estandarizado realizado en muestras de zeolita natural

y compositos.

Proporcion en % de cada Fraccion

Fraccion Zeolita Natural
(nm) Z-SM Z-20 Z-120
>53 91,77+ 0,08 29,45+ 0,03 18,10+ 0,07
53-20 0,23+0,02 9,02+0,31 5,38+0,02
20-2 7,22+ 0,03 37,70 £ 0,20 44,30 0,19
<2 0,77 £ 0,01 23,83+ 0,04 32,22+ 0,10
Fraccion Compésitos
(pm) CP-SM CP-20 CP-120
>53 93,63 + 0,00 34,15+ 0,01 32,09+ 0,10
53-20 2,32+0,00 20,94 £ 0,01 13,07+£0,17
20-2 2,57+0,01 42,74 + 0,00 47,76 + 0,01
<2 1,48 + 0,04 2,16 £0,01 7,08 0,02

De acuerdo a los resultados obtenidos (Tabla 9), se puede establecer que la fraccién
granulométrica que predomina corresponde al rango de tamafio de particula 20um > ¢ >
2 um, tanto para la zeolita natural como para los materiales compuestos de zeolita-
magnetita (compdsitos) en tiempos de molienda de 20 y 120 min. Para el caso de la
zeolita natural y el composito sin molienda la fraccién mayoritaria es la correspondiente
al tamafio de particula > 53pm con un 92 y 94% respectivamente.

En relacién a la zeolita natural, se muestra claramente que al aumentar el tiempo de
molienda del mineral, se obtienen menores tamafios de particula. Este fendmeno se
ejemplifica en el incremento de un 15% en la fracciéon de tamafio de particula
predominante (20pm > ¢ > 2 um) al aumentar el tiempo de molienda de la zeolita de 20

a 120 min
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Los resultados de la sintesis de compdsitos muestran que la fraccion
correspondiente a < 2 pm experimenta una disminucién del 91% y del 78%, para los
tiempos de 20 y 120 min de molienda, respectivamente, aumentando entonces los rangos
de diametros de particulas mas grandes (> 53 y > 20 pm). Cabe destacar que, a pesar de
que existe este incremento en el tamafio de las particulas, de todas formas existe mayor
cantidad de estas con menor didmetro para compdsitos sintetizados con zeolita de 120
min de molienda, representado en un incremento del 11% para la fracciéon predominante
(20 pm > ¢ > 2 um) al compararlo con el compdsito sintetizado a partir de zeolita con

menor tiempo de molienda (20 min).

3.3.3 Area Superficial (Método EGME)
El método utilizado para la determinacion del area superficial mediante etilenglicol

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

Tabla 10. Area superficial por método EGME determinadas en muestras de zeolita y

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

Muestra (Tiempo de Area Zeolita Area Compésito
molienda, min) (m’/g) (m*/g)
Sin Molienda 59,64 += 0,93 32,61+ 1,08
20 108,77 £ 1,40 39,55+ 1,08
120 121,32 £ 1,40 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
relacion a la zeolita sin molienda. La diferencia de superficies entre ambas muestras
molidas es de un 10%, siendo mayor la que presenta un tiempo de molienda de 120min.
La sintesis de compdsitos resultd en una reduccion significativa del area superficial de
las muestras de zeolitas, superior al 60%, cuando presentan molienda y de un 45%
cuando no se aplica este tratamiento. Al incrementar el tiempo de molienda del mineral
de 20 a 120min el 4rea del compdsito aumenta en un 15%.

Los resultados obtenidos entregan valores de 4rea superficial para la zeolita natural
similares a los reportados por otros autores (Aguado y col, 2009, Vaca-Mier y col,
2001). En el caso en que la zeolita fue recubierta con magnetita, esta aumenta el tamafio
de sus particulas, tal como se observé en los resultados de analisis granulométrico
(seccion 3.2.2). Este procedimiento ocasiona una disminucién de la superficie de
contacto del material lo cual se traduce en una reduccioén de los sitios disponibles de

adsorcién (Gutiérrez y col, 2010).

3.3.4 Difraccién de Rayos X

Los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X de la zeolita natural y
del composito se presentan en la Figura 15, por medio de un difractograma “espejo”,
donde las sefiales de la muestra analizada se encuentran en la parte superior y las sefiales
del patron de comparacion se encuentran invertidas en la parte inferior de la gréfica.

El anélisis comparativo de las sefiales de zeolita natural con las sefiales del patron

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 Ca*’
intercambiable, presentando la siguiente formula estructural:
Ca3,4 Al 7.4 87406096 (H 20)3 1

Para efectos de la comparacion de las sefiales se utilizo como patrdn de difraccion
la tarjeta 01-071-1033 (C) obtenido de la base de datos PDF-2 del afio 2003.

Las sefiales de la muestra de zeolita natural (Figura 15, (a)) se correlacionan en su
gran mayoria con las sefiales entregadas por el patron (Figura 15, (b)) principalmente en
los valores bajos de 2 © (3°-30° aproximadamente), la diferencia radica en las
intensidades de éstas. En el rango 2 © (18°-27°), no se logra apreciar con facilidad las
sefiales de la muestra de zeolita, ya que son muy débiles, pero si existe correlacion con
las sefiales del patrén, como se muestra en el inserto adjunto en la zona derecha de la
grafica (Figura 15, (a)). La diferencia en las intensidades de las sefiales se puede atribuir
a la presencia de moléculas de agua en la estructura interna de la zeolita natural y a otros
factores como el tamafio de grano, el correcto preparado de la muestra, de la velocidad

de barrido del anilisis, etc.
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Figura 15. Andlisis Difraccion Rayos X: (a) Difractograma muestra experimental
zeolita natural, (b) Difractograma patrén de base de datos mordenita. En la parte

superior derecha de la grafica se muestra un acercamiento de las sefiales 2 © (18°-27°).

Para el caso del andlisis de Difraccion de Rayos X del composito (CP-120), La
Figura 16 (a)/(b) se muestran sefiales débiles, las cuales indican la presencia de zeolita
natural de tipo mordenita (sefiales 1) en la zona donde los valores de 2 © son bajos (3°-
30° aproximadamente) y seflales mds intensas y predominantes en la zona de valores
altos de 2 © (30°-80° aproximadamente) que corresponden a un 6xido de hierro con
estructura de magnetita (sefiales 2) (Figura 16 (a)/(c)), confirmando que el recubrimiento
del material zeolitico se realiza de manera satisfactoria. Esta diferencia en las
intensidades y predominio de las intensidades se debe principalmente a que el contenido
de oxido 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
fendmeno permite suponer que el comportamiento de adsorcién del compdsito estard
determinado principalmente por la presencia de la magnetita y en menor medida por la
zeolita.

Para efectos de la comparacion de las sefiales, se utiliz6 como patron de difraccion
la tarjeta 01-071-1033 (C) para la zeolita natural y la tarjeta 01-089-3854 (C) para la

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

afo 2003.
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Figura 16. Analisis Difraccidon Rayos X compdsito: (a) Difractograma muestra
experimental compésito, (b) Difractograma patron de base de datos mordenita, (c)
difractograma patron de base de datos magnetita. En ambos casos los numeros

representan: (1) Sefiales de mordenita y (2) Sefiales de magnetita.
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3.3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
El andlisis SEM, muestra a través de imagenes la morfologia de la superficie de las
muestras de zeolita natural y compositos en su formato sin molienda, con molienda de

20 y 120 min. Los resultados del analisis se muestran en la Figura 17:

Signal &
Phota Na

Date 16 May 2012
Time 114058

Figura 17. Imdgenes SEM realizadas a escala de 1 pm: (a) Z-SM, (b) CP-SM, (¢) Z-20,
(d) CP-20, (e) Z-120 y (f) CP-120.
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La Figura 17 muestra las diferencias que poseen los materiales analizados tanto al
aplicar el proceso de molienda como el recubrimiento con magnetita. En la zeolita sin
molienda (Figura 17, (a)), se observa una superficie plana, con pocos aglomerados de
particulas a diferencia de cuando se encuentra cubierta con el 6xido de hierro. En este
caso, las particulas de magnetita, de didmetros muy pequefios (rango de pm a nm) se
depositan en la superficie de la zeolita uniformemente (Figura 17 (b)). En la Figura 17
(c) se muestra 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 particulas, que se forman por la unién de particulas con didmetros muy
pequefios que se generan por el proceso de molienda. Al recubrir el material con
magnetita, sus particulas se depositan en la superficie de estos aglomerados, aumentando
su tamafio, tal como se muestra en la Figura 17 (d). Para el caso de la Figura 17 (e), los
aglomerados son mas 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 particulas de menor
didmetro, elevando su capacidad de contacto y unién. Un comportamiento similar a los
casos anteriores presenta la magnetita, ya que recubre la superficie de la zeolita,
formando parte de los aglomerados (Figura 17 (f)).

La disminucién del tamafio de particula, por el proceso de molienda, y la
generacion de aglomerados que se muestran en las imagenes SEM, concuerdan
perfectamente con los resultados obtenidos en la caracterizacion del material por medio
de distribucion de tamafio por tamices (Seccidn 3.3.1) y area superficial (Seccion 3.3.4).

La formacion de aglomerados impedia el paso de particulas de tamafios pequefios hacia
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tamices de didmetro de poro menores, al realizar el andlisis de distribucion de tamafio a
las muestras de zeolita con molienda. Al disminuir el tamafio de particula, aumenta la
superficie de contacto, por lo cual, se eleva el area del material, pero que al recubrir con

magnetita, las particulas aumentan su tamafio reduciendo el area superficial.

3.4  Cinética de Adsorcion de As

Los experimentos de cinética de adsorcién 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 adsorcién de As(V),
utilizando 3 concentraciones distintas de material: 0,5, 5y 16 g-L™". El volumen de la
disolucion en todos los casos fue 25 mL, a una concentracién de As(V) de 100 mg-L™",
pH 4,31 £ 0,28 y temperatura ambiente. El tiempo de agitacion empleado se extiende en
el rango de 5 a 1440 min.

Los resultados obtenidos del estudio cinético para muestras de zeolitas, compoésitos
y magnetita sintética (muestra control), se presentan en la Figura 18, donde las graficas

de adsorcion se muestran de la forma: Adsorcién de As(V) (%) vs Tiempo (min).
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Figura 18. Cinéticas de adsorcion ajustadas al modelo de Pseudo primer orden
utilizando diferentes concentraciones de material adsorbente: (a) 0,5 g L' (b) 5 g-L";
(c) 16 g-L'l. La simbologia utilizada en todos los casos es: A (Z-SM); A (CP-SM); [J
(Z-20); W (CP-20); O (Z-120); @ (CP-120) y ® (Mt). El eje del grafico (a) se encuentra

a diferente escala respecto a los otros gréaficos.
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De la Figura 18 se observa un creciente proceso de adsorcion de As(V) para todas
las muestras, alcanzandose una alta remocion de este anién en los primeros 30 min. La
saturacion del material adsorbente se alcanz6 a partir de 1h, independiente de la masa y
del tipo material adsorbente utilizado. Este comportamiento coincide con estudios
realizados sobre la adsorcion de As(V) en funcién del tiempo sobre superficies de
aluminosilicatos naturales y modificados con éxidos de hierro, donde se produce una
rapida adsorcidn en los primeros minutos de agitacion, 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 adsorcién caracteristica, donde se establece el
siguiente orden de velocidad de adsorcién: Z-20 < Z-120 < CP-20 < CP-120 < Mt
(Figura 1, (a) y (b)). Para el caso de la Figura 1 (c), al considerar las muestras de zeolita
y composito sin molienda (muestras control) el orden en las velocidades de adsorcidon
presentan la siguiente secuencia: Z-SM < CP-SM < Z-20 < Z-120 < CP-20 < CP120 <
Mt. Estos resultados indican que la velocidad de adsorcion de As(V) se ve favorecida
cuando el material se somete a mayores tiempos de molienda y a recubrimientos con
6xido de hierro, generando ademas un aumento en los porcentajes de adsorcion.

Al realizar un analisis en funcién de la dosis de adsorbente, se observa que para el
caso de 0,5 g-L‘], solo el 3% del As(V) es adsorbido por CP-120, cuando se alcanza el
equilibrio. Para el caso de Mt, la adsorcion se eleva a un 4% cuando se observa el platé
de la curva. Cuando se utiliza 5 g-L'lde material adsorbente (Figura 1, (b)), la muestra

CP-120 adsorbe un 44 % del total de As(V) ofrecido inicialmente en disolucion.
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También se observa que al utilizar la misma concentracion pero ahora de Mt, ésta
adsorbe practicamente la misma concentracion del As(V) que CP-120, siendo solo un
3% mayor. En el caso donde la concentracion de adsorbente es de 16 g-L™' la maxima
adsorcién es alcanzada por las muestra CP-120 y Mt, con un 84 y 85% respectivamente,
presentando solo un 1% de diferencia, lo cual indica que el compdsito posee la misma

capacidad de adsorcién que la magnetita.

3.4.1 Modelo Cinético (Pseudo primer orden)

Para realizar un ajuste adecuado de los resultados obtenidos de las curvas cinéticas
se determind aplicar dos modelos cinéticos: Pseudo primer oden y Pseudo segundo
orden (Ec/11/ y Ec/12/ respectivamente). Para el ajuste de los datos experimentales a
cada uno de los modelos y la evaluacion de sus parametros se utilizd el programa
computacional OriginPro 8.

En la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos del anélisis de regresién para
el mejor ajuste del modelo de cinético, (Pseudo primer orden), y sus parametros
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 pardmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorcion de As(V)en 0,5 g L'de material adsorbente.

0,5 mg'L"
Zeolita Natural
Pardametros
Z-20 Z-120
Adsorcién Max ., (%) 1,02 £ 0,01 1,53 £0,02
Adsorcion Max (%) 1,06 £ 0,01 1.56 £ 0,01
k; (min™") 0,06 + 0,00 0,09 £ 0,00
r 0,994 0,996
R 0,03 0,03
Compésitos
Parametros
CP-20 CP-120 Mt
Adsorcion Max ., (%) 1,94 +0,01 2,84 £0,01 3,71 £0,04
Adsorcion Max (%) 2,05+0,02 2,94 £0,02 3,81 £0,01
Kk; (min™) 0,08 + 0,00 0,06 + 0,00 0,06 £ 0,00
i 0,990 0,993 0,998
R 0,03 0,10 0,10

Tabla 12. Valores de parametros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorcién de As(V) en 5 g-L"'de material adsorbente.

5mg L’
3 Zeolita Natural
Parametros
Z-20 Z-120
Adsorcion Max ., (%) 14,54 £ 0,59 17,53+ 0,46
Adsorcion Max (%) 15,24 £ 0,13 17,86 £ 0,17
k; (min™) 0,05+ 0,00 0,05 £ 0,00
r’ 0,992 0,989
R 0,70 0,33
Compositos
Parametros
CP-20 CP-120 Mt
Adsorcién Max ., (%) 23,81+ 0,04 42,59+ 0,55 46,33 + 0,06
Adsorcion Max (%) 24,74 £ 0,19 42,35+ 0,28 46,57+ 0,28
k; (min™") 0,07 + 0,00 0,05+ 0,00 0,06 + 0,00
r 0,989 0,996 0,996
R 0,93 0,24 0,24
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Tabla 13. Valores de pardmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

primer orden para la adsorcion de As(V) en 16 g-L™ de material adsorbente.

16 mg-L"
Zeolita Natural
Parametros
Z-SM Z-20 Z-120
Adsorcién Max .., (%) 3,96 + 0,01 21,30 + 0,02 3536+ 0,10
Adsorcion Max (%) 4,23+ 0,03 21,61+ 0,02 3521+ 0,32
k; (min™) 0,05+ 0,01 0,07 + 0,00 0,04 + 0,00
r’ 0,996 0,995 0,993
R 0,27 0,31 0,15
Parimetros Complsie
CP-SM CP-20 CP-120 Mt
Adsorcién Max ., (%) 8,96 + 0,08 59,60 + 0,03 82,13+0,03 84,15+ 0,06
Adsorcién Max (%) 9,07 + 0,07 59,98 + 0,56 82,67+0,70 84,50+ 0,27
Kk, (min™) 0,07 + 0,00 0,08 + 0,00 0,08 + 0,00 0,09 + 0,00
r 0,990 0,984 0,983 0,997
R 0,11 0,38 0,54 0,35

Como se menciond en la seccion 2.6.3, la determinacion del modelo matematico
que realizé6 un mejor grado de ajuste de los datos experimentales de cinéticas se efectud
considerando dos indicadores: El cuadrado de los residuos (R), (Ecuacion /4/) y el
coeficiente de correlacion (r). Segtn 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 << 1 y los de r* se encuentran en el
rango 0,98-0,99, siendo muy cercano a 1, lo 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 adsorcion 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 Analisis por Dosis de Material Adsorbente

Al realizar un anélisis por dosis de material adsorbente, se muestra claramente que a
medida que aumenta su concentracion, la adsorcion de As(V) se incrementa. Tal como
muestra la Figura 19, al graficar la tendencia de adsorcion de la muestra de CP-120 en
funcién de las tres concentraciones estudiadas (0,5, 5 y 16 g-L™"), se observa que el
porcentaje de As(V) adsorbido es 15 veces mayor al pasar de 0,5 a 5,0 g-L'1 (Figura 19,
Punto 1 al 2) y 28 veces mayor cuando el material aumenta de 0,5 a 16,0 g-L™' (Figura
19, Punto 1 al 3). El mismo fenémeno ocurre cuando el adsorbente pasa de 5a 16 g'L™,
la remocidn del anién es 2 veces mayor (Figura 19, Punto 2 al 3). Este comportamiento
ocurre ya que al incorporar mayor cantidad de material adsorbente, incrementa el
numero de sitios activos de adsorcion disponibles, los cuales se ubican en la superficie
de este. Por lo tanto, cuando una particula de arsenato se deposita en la superficie del
adsorbente, tiene mayor posibilidad de ser adsorbido por un sitio disponible, elevando el
porcentaje de remocion, segin 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 adsorcién cuando se aplican en una concentracién de 16,0 g-L”, tal
como se muestra en la Tabla 13 (Adsorcién Max, (%)), posicionandolo entonces como la
concentracion que alcanzo mejores resultados de adsorcién de As(V), de las tres
concentraciones analizadas. Por esta razén se determina que los estudios de adsorcion

por medio de isotermas se realizaran utilizando esta concentracién de s6lido adsorbente.
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La Figura 19 sugiere que la tendencia en la adsorcion de As(V) no es
completamente lineal, tal como se muestra en el cambio de pendiente de la curva (Figura
19, Punto 2). Este comportamiento podria estar condicionado por la formacién de
agregados de la materia a medida que aumenta la masa y disminuye el tamafio de
particula, segiin los resultados obtenidos en las imagenes del andlisis SEM (Seccion
3.3.5). Estos aglomerados podrian obstruir algunos sitios activos de adsorcion lo que se
traduciria en una disminucién de la capacidad de adsorcion del material a medida que
aumenta su masa (mg de As(V)/g de material adsorbente).

A pesar de que los mejores resultados de adsorcion se alcanzan utilizando 16 g L
no se podria descartar el aplicar las otras concentraciones de material adsorbente (0,5 y
5,0 g-L'l) en procedimientos de remocion de As, lo cual estara sujeto a la cantidad del

contaminante presente en la matriz agua.
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Figura 19. Tendencia de adsorcidon de As(V) utilizando diferentes concentraciones de
material adsorbente: (1) 0,5 gL (2) 5 gL' y (3) 16 g-L". La simbologia utilizada es: []
(Z-20); W (CP-20); y ¢ (Mt).
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3.4.1.2 Analisis por Tratamiento del Material

En la Figura 18 se observa que la remocion 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 la concentracién que se utilice
de estos materiales. Sin embargo, la adsorcion de As(V) en los compdsitos es mayor que
en las muestras de zeolita sin recubrimiento debido a la presencia del 6xido de hierro
que modifica la superficie de la zeolita. Para ejemplificar este comportamiento, se
analizaron los resultados de las cinéticas de 16 g-L™', al obtener los porcentajes més altos
de adsorcion, 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 adsorcion méxima de As(V) se incrementa alrededor de un 17 y 31%,
respecto de la muestra sin molienda. Entre ambos tiempos de molienda, la diferencia es
de un 14%, siendo favorable para el de mayor tiempo. Cuando las muestras de zeolitas
son modificadas superficialmente con O6xido de hierro, la velocidad de adsorcion
aumenta considerablemente, tanto es asi, que a los 10 min de comenzada la cinética las
muestras CP-20 y CP-120 adsorben una cantidad mayor de As(V) (34 y 46%,
respectivamente), que el alcanzado por las muestras de zeolita natural (22% para Z-20 y
35% para Z-120). Cuando se compara la adsorcion de As(V) en ambos compositos, el
sintetizado con zeolita de 120 min de molienda, adsorbe un 23% mas del As(V) ofrecido
inicialmente a la disolucién, llegando a una remocién que supera el 80%.

A pesar de la marcada diferencia de adsorcién entre zeolitas y compdsitos, los
valores de la constante de Pseudo primer orden (k;) son muy similares entre si (rango de

0,05 a 0,10 min™), 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
adsorcion de As(V) se alcanzara en un tiempo similar, que en este caso comenzo a partir
de una 1 hora. Este comportamiento se repite en todas las masas de material adsorbentes
estudiadas. De los resultados expuestos, es posible establecer que el tratamiento mads
efectivo para la remocion de As(V) en las tres concentraciones analizadas, es el CP-120,
lo cual se refleja en sus altos valores de adsorcién expresados en porcentajes, cifras que
son muy similares a las presentadas por la magnetita, tal como se muestra en la Figura
19. Situacién contraria ocurre con la muestra Z-120, donde la tendencia de adsorcion es
muy diferente en comparacion al 6xido de hierro. Esto sugiere, que el comportamiento
de adsorcion del compoésito estd determinado en su gran mayoria por la presencia de

grupos Ferrol (=Fe-OH) de la magnetita que presenta una alta afinidad por el As.

3.5 Isotermas de Adsorcion de As

Las isotermas de adsorcion se realizaron mediante el procedimiento experimental
que se describe en el apartado 2.6.2. En la Figura 20 se presentan las isotermas de
adsorcion obtenidas del As(V) en los diferentes materiales adsorbentes a temperatura
ambiente en la forma: Concentracién de adsorbato retenido en el sélido (mg-g) vs
Concentracién de la disolucién en equilibrio (mg:L™"). Las isotermas se determinaron
utilizando una concentracién de 16 g-L™' de material adsorbente. El volumen total de la
suspensién que se utilizo 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 vario de 1 a 300 mg-L". La
determinacion del As(V) se midié transcurrido un tiempo de agitacién de 1 h, de manera
de alcanzar el equilibrio de adsorcion (seglin los resultados entregados por las cinéticas

de adsorcion, (Seccion 3.4)).
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Figura 20. (a) Isotermas de adsorcion ajustadas a modelo de Langmuir utilizando 16
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los casos es: A (Z-SM); A (CP-SM): [J (Z-20); B (CP-20); O (Z-120); @ (CP-120) y
& (Mt).

69



Los resultados experimentales que se muestran en la Figura 20 (a) para la adsorcion
de As(V), muestran curvas que presentan una pendiente decreciente al aumentar la
concentracion de As(V) en la fase liquida y que llega a ser constante a partir de los 100
mg-L", alcanzando el equilibrio. Las muestras Z-SM, CP-SM, Z-20, Z-120 y CP-20
presentan curvgs de tipo “L”, lo cual se asocia a una alta afinidad de adsorcién entre
adsorbato y adsorbente, lo que indicarfa procesos de quimisorcién (>20 Kcal-mol™). En
el caso de las muestras CP-120 y Mt, la forma de las curvas sefialan que son del tipo H,
las cuales describe una mayor quimisorcion adsorbato-adsorbente, y principalmente se
refiere a casos mas extremos de la curva tipo L (Atkins, 1991 y Sposito, 1989).

El efecto del tiempo de molienda en la adsorcién de As(V), queda reflejado en un
incremento del 45 y 65% después de 20 y 120 min de molienda respectivamente, en
relacion al mineral sin molienda. Este comportamiento también se observa al sintetizar
compdsitos con zeolita previamente molida, donde la adsorcién aumenta en un 68% para
CP-20 y en un 77% para CP-120, respecto del CP-SM. Es indudable que, el aumento en
la adsorcion en el caso de los compésitos estd determinado por la presencia de la
magnetita en la superficie de la zeolita, ya que en todos los caso este fendmeno se
genera, al compararlo con el mineral sin recubrir.

Se observd una diferencia importante en el proceso de adsorcidn de cada material al
comienzo de la curva (Figura 20 (b)), donde las pendientes son diferentes entre si. En el

caso de las materiales Z-SM, Z-20 y Z-120, las pendientes tienden a ser bajas, lo cual se
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relaciona, en este caso, con una baja adsorcion. Cuando se incorpora éxido de hierro a
los sistemas (compésitos), las pendientes se vuelven més pronunciadas, lo cual se asocia
a una rapida adsorcién del As(V) ofrecido. Con estos resultados se puede sefialar que el
comportamiento de adsorcién de los compdsitos se encuentra determinado
principalmente por la presencia de magnetita y en menor medida por la zeolita. El
ejemplo maés claro de este fenémeno se muestra en el caso del material CP-120, donde el
comportamiento de la adsorcién 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, lo cual se traduce en un incremento significativo
de la concentracion de As(V) adsorbido, tal como sucede en el caso del material CP-120
donde la adsorcién es en promedio 7 veces mayor que la presentada por la Zeolita Sin
Molienda (Z-SM), posicionandola como el material que presenta mayor capacidad de
adsorcion de los sustratos adsorbentes analizados.

La diferencia en la capacidad de adsorcion de As(V) existente entre las zeolitas y
los compositos radica en los sitios activos de adsorcion de cada material. En el caso de
las zeolitas, al ser estructuralmente un aluminosilicato, su superficie presenta sitios
activos terminales del tipo aluminol (=A1-OH) y grupos silanoles (=Si-OH) (Johnston,
1996, Rytwo, 2008 y Jarayaman y col 2001).

Cuando la zeolita entra en contacto con la disolucidn, esta adsorbe el arsenato
(H2As04', especie presente a pH 4,50 (Brookins, 1988)), por medio del mecanismo de

intercambio de ligando, tal como se muestra en las Ec/15/ y Ec/16/:
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= Al -OH + HAsO, < = Al-0,4sH + OH~ Ec/15/

=8Si—OH + HAsO, <& =S8i—-0,4sH + OH™ Ec/16/

La intensidad y afinidad de adsorcion de estos sitios activos por el As(V) es mucho
menor si se compara con los que presenta el 6xido de hierro de los compésitos. Ademds,
se debe considerar la carga negativa que presenta la zeolita al pH de trabajo (4,50 +
0,22), la cual proviene principalmente de la sustitucion isomérfica del Si** por el AI**
(tal como se informé en la Seccion 1.2.2), y de los sitios superficiales con carga variable,
lo que por repulsion electrostatica, se desfavorece el intercambio de ligando lo que se
traduce en una disminucién de la capacidad de adsorcion (Hristovsk y col, 2009,
Gutiérrez y col, 2010).

Un fenomeno distinto ocurre en los compositos ya que, la rapida y creciente
adsorcion de As(V) observada tanto en las cinéticas (Figura 18) como en las Isotermas
(Figura 20), se atribuye a la presencia de grupos ligando OH y OH," de los grupos Fe
(=Fe-OH y =Fe- OH,", respectivamente) que se encuentran en la superficie del 6xido
(como la magnetita), los cuales poseen una alta afinidad por el H,AsOy’, volviendo el
proceso de adsorcion mds eficiente. La fuerte interaccion de estos sitios activos de
adsorcion por el As, genera la formacion 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 fendmeno se presenta graficamente por medio de la Figura 21.
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Figura 21. Esquema de reaccion para el arsenato (AsOﬁ'), con los ligandos M-OH," (a)

y M-OH (b) de la superficie de un 6xido metalico, (Sadzawka & Carrasco, 1985).

3.5.1 Modelo de Isoterma (Langmuir)

Se procedid a ajustar los datos experimentales utilizando dos modelos de isotermas:
Langmuir y Freundlich (Ec/3/ y Ec/5/ respectivamente), los cuales habitualmente se
utilizan para describir el comportamiento de adsorcion de un solo componente. Para el
ajuste de los datos experimentales a cada uno de los modelos y la evaluacion de los
parametros se utilizé el programa computacional OriginPro 8.

En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos del analisis de regresion para
el mejor ajuste del modelo de isotermas (modelo de Langmuir), y sus parametros 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 pardmetros de isotermas obtenidos a partir del modelo de

Langmuir para la adsorcién de As(V) en 16 g'L"! de material adsorbente.

16 mg-L"
Zeolita Natural
Parametros
Z-SM Z-20 7-120
Qm exp (Mg-g™) 0,76 + 0,03 1,37+0,01 2,20+ 0,01
qm (mg-g™) 0,82+ 0,01 1,40 = 0,04 2,25+0,13
K. (L'mg™") 0,10+ 0,01 0,20 + 0,04 0,24+ 0,11
r 0,99 0,98 0,94
R 0,06 0,03 0,05
Parametros Somptetos
| CP-SM CP-20 CP-120 Mt
Qm exp (mgeg™) 1,17 +0,02 3,70 £ 0,01 5,09 + 0,03 5,32 +0,04
qm (mg-g™) 1,21 +0,03 3,81+0,21 5,11+0,26 5,24 £0,26
K. (L'mg™") 0,17 0,03 0,32+ 0,15 8,01 + 0,96 11,61+0,98
r’ 0,98 0,95 0,96 0,95
R 0,04 0,11 0,02 0,08

En la Tabla 14 se incluyé el indicador estadistico R, el cual, como se menciono en

la seccién 2.6.3, permitié determinar que el grado de ajuste més adecuado se efectia con

el modelo de Langmuir. Para todos los casos de material adsorbente analizados, los

valores r* superan el 94% y los de R son < 1, lo cual indica que los valores

experimentales en la cantidad de As(V) adsorbido (qm exp) son muy similares a los

valores tedricos (qm).

En el caso de las isotermas realizadas con zeolitas no modificadas, se observa que la

méxima capacidad de adsorcién (qm), pardmetro de Lagmuir asociado a la saturacién de

la monocapa, fue mayor para Z-120 siendo superior en un 64% a Z-SM y en un 38% a
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Z-20. De manera similar al caso anterior, la capacidad de adsorcién de los compésitos
serd mayor al incrementar el tiempo de molienda. Es asi, como el valor de qn aumenta
en un 68 y 76% cuando el compdsito es sintetizado con zeolita expuesta a molienda de
20 y 120 min respectivamente, en relacién al CP-SM y en un 25% si se comparan ambos
compdsitos con moliendas. Este comportamiento se relaciona directamente con los
resultados de drea superficial presentados en la Tabla (10), los cuales indican que los
materiales que presentan mayores tiempos de molienda, poseen mayor area superficial,
mejorando la capacidad de remocién de AS(V), debido a la existencia de mayor sitios
disponibles de adsorcion.

Los resultados obtenidos muestran que al recubrir el mineral con magnetita, el As
es adsorbido en promedio 3 veces mas por los compésitos CP-SM, CP-20 y CP-120, que
por el mineral no modificado superficialmente (Z-SM, Z-20 y Z-120, respectivamente).
En el caso de adsorcién de CP-120 es similar al mostrado por la magnetita sintética
(Mt), no presentando diferencias significativas. Estos resultados corroboran lo
planteado anteriormente, en relacién a que el comportamiento de los compositos se
encuentra determinado principalmente por la magnetita y en menor medida por la
zeolita, a pesar de que el éxido de hierro solo corresponde al 23% de la masa total del
composito.

Por otro lado, se observa valores mayores en la constante de Langmuir (K) (8,01 y
11,61 L'mg’ en CP-120 y Mt, respectivamente). Este pardmetro es un término de
afinidad e indica que la energia de enlace de éste con la superficie del material
adsorbente es alta, por lo cual, el proceso de desorcidn no es favorecido en relacion al de

adsorcidn, presentando en el equilibrio una mayor velocidad relativa de adsorcién sobre
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la de desorcion (Serrano y col, 2005 y Molina y col, 2010). Este fendmeno se observa en
las isotermas de adsorcion de As(V) para ambos sustratos (Figura 20, (b)), las cuales
presentan una pendiente inicial muy pronunciada (Evangelou, 1998), alcanzando
rapidamente su méaximo de adsorcion en comparacion a los otros materiales analizados,
los cuales presentan pendientes y, por ende, valores del parametro Ky_significativamente
més pequefios (entre 0,10 y 0,32 L'mg™). Los resultados permiten confirmar que el
mecanismo de adsorcién propuesto para el H,AsO4 en los compdsitos se encuentra
determinado por el intercambio de ligando entre los sitios activos =Fe-OH y =Fe-OH,"

(presentes en la superficie de la magnetita) y el As(V) (Pierce & Moore, 1982; Goldberg

& Johnston, 2001; Zhang y col, 2009).
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IV. DISCUSION GENERAL

Segun los resultados obtenidos, el tiempo de molienda y la presencia del contenido de
oxido de hierro provocaron cambios en el comportamiento de los compdsitos en

comparacion a los materiales originales (zeolita natural y magnetita).

Al aplicar tiempos de molienda a la zeolita natural se produjo una reduccién en el
tamafio de la zeolita, siendo aun mas evidente cuando el tiempo de molienda era mayor. A
partir del analisis granulométrico estandarizado, se establecidé que la distribucion del
material sometido a una molienda de 120 min, presentaba una mayor cantidad de particulas
bajo los <2 pm (32,2%), mientras que a los 20 min de molienda esta distribucién vari6 a
23,8% (Tabla 9). La disminucion en el tamafio de la particula provocé un aumento de la
superficie de contacto del material, acrecentando su drea superficial, tal como se mostr6 en
los ensayos de area EGME (Tabla 10), donde la zeolita con mayor tiempo de molienda (Z-
120), posee un area superficial 10% 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 tamafio de particula y area superficial de la
zeolita, aumentaron su capacidad de adsorciéon de As(V), ya que cuando se aplicé una
molienda de 20 y 120 min, la adsorcion maxima del mineral se incremento cerca de un 17 y
30% respectivamente, mientras que en el caso de la zeolita sin molienda, la adsorciéon solo
alcanzé un valor cercano al 4,0%. Esta diferencia en la capacidad de adsorcidén no tuvo
implicancias significativas en el tiempo de equilibrio del proceso de adsorcién, 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 k1 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-SM, Z-20 Y Z-120 (Tabla 13). Los estudios de isotermas fueron
concordantes con lo observado en las cinéticas, observandose que la adsorcion mas alta fue
alcanzada por la zeolita con mayor tiempo de molienda, presentando una concentracion
méxima segin el parametro de Langmuir qn de 2,3 mg g”, el cual indica que existe una
mayor saturacién de la monocapa, por parte de la zeolita Z-120.

Sin embargo, cuando se incorporé la presencia de magnetita en la zeolita considerando
los dos tiempos de molienda, los cambios en sus caracteristicas fueron significativos. Es asi
como se puede observar que el proceso de recubrimiento de la zeolita con magnetita (Mt)
altera el tamafio del mineral, tal como lo evidencia el analisis granulométrico (Tabla 9),
donde existe una disminucion del porcentaje de particulas con didmetro <2 pm, siendo
cercana a un 22y 25% para los compositos preparados de zeolita con molienda de 20 y 120
min respectivamente, en funcién de sus andlogos sin recubrir (Z-20 y Z-120
respectivamente). Este aumento del tamafio de particula llevo sin duda a una disminucién
del 4rea de los compdsitos en relacion a la zeolita, lo cual podria sugerir una disminucion de
la capacidad de adsorcidon del material. Sin embargo, este efecto no fue observado, debido a
que la funcionalizaciéon con magnetita, se gener6 una superficie nueva donde se
incorporaron nuevos sitios activos, como los grupos Ferrol (=Fe-OH y =Fe- OH,") poseen
una alta afinidad con el As(V) formando complejos que por medio de intercambio de
ligando se unen por uno o varios enlaces (Guo y col, 2007; Ona-Nguema y col, 2005;
Sherman y col, 2003), lo cual compensa una potencial disminucién de la capacidad de
adsorcion por efecto a la disminucion del area superficial. Este incremento en la remocion
de As(V) se evidencid en los ensayos de adsorcion, ya que por medio del ajuste de Pseudo
primer orden realizado a las curvas cinéticas, fue posible establecer una adsorcién méxima

que super6 el 59 y 82% para las muestras CP-20 y CP-120 respectivamente. Esta diferencia
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de adsorcién que presentaron ambos compdsitos se debe principalmente al cambio de area
superficial que genera el tiempo de molienda (Tabla 10), por lo cual nuevamente se
evidencia que al existir un menor tamafio de particula, el area superficial serd mayor,
aumentando los sitios disponibles de adsorcién, lo que finalmente se traduce en un
incremento de la remocion de As(V). En el caso de las isotermas se demostrd, por medio del
ajuste de Langmuir (Figura 20), que la presencia de magnetita genera un aumento en la
adsorcion de As(V) y que a pesar de que a la zeolita natural se le aplique un tiempo de
molienda de 120 min, su capacidad de adsorcion no se compara con la que presenta incluso
el compésito preparado con zeolita de 20 min de molienda, por lo que se pudo inferir que el
comportamiento de adsorcion de los compositos estd sujeto en mayor medida por la
presencia de la magnetita. Este fendmeno también se observd mediante las isoterma de
adsorcién, donde Mt y CP-120 presentaron una capacidad de adsorcidon practicamente
similar (5,11 y5,24).

A partir de los estudios realizados en el presente trabajo de Seminario de Titulo, fue
posible obtener compésitos a escala de laboratorio potencialmente viables de aplicar como
remediadores ambientales de cursos de agua contaminadas por As. Por lo tanto, al
considerar una situacion real, como se presenta en la II regién de Antofagasta (Chile), donde
aguas superficiales y subterraneas poseen un alto contenido de As, es posible realizar el
siguiente andlisis:

- Mediciones realizadas por la DGA en pozos de agua subterrdnea que siguen la
trayectoria del rio 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 compdsito CP-20
lograria abatir el As presente, dado que adsorbe hasta 3,70 mg de As por gramo de

compésito, como lo muestra el maximo planteado segun el ajuste del modelo de Langmuir
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(Tabla XIV). Aunque el compésito CP-120 remueve mayor cantidad de As (5,09 mg-g™), en
términos de costos, es mas conveniente sintetizar el compésito CP-20, dado que para este
Gltimo se necesita menor cantidad de reactivos, en comparacién con la preparacion del
compdsito CP-120.

- Por otra parte, en el sector alto del rio Loa, se encontré un valor de 4,41 mg: L'de As
presente en el curso de agua (DGA, 2004). Considerando esta concentracién, el compésito
CP-120 seria el indicado para realizar la remocion del contaminante al adsorber 5,09 mg de
As por gramo de compésito. En este caso, el composito CP-20 no podria aplicarse para el
abatimiento del As, ya que la adsorcién maxima que presenta es de 3,70 mg-g™".

Considerando este analisis, la eleccion del composito para su aplicacién como potencial
remediador ambiental estard sujeta a las caracteristicas 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 relacion costo/eficiencia en funcion de la
preparacién del compésito y su capacidad de remocidn.

Dentro de las ventajas que se puede destacar de los materiales obtenidos es que el
compdsito CP-120 presenta una adsorcion practicamente igual a la de la magnetita, por lo
que desde una perspectiva econémica es mas conveniente la preparacién del compésito ya
que dentro de su composicidn posee zeolita, el cual es un mineral abundante en Chile y su
extracciéon no es compleja y ademas porque solo se utiliza un 23% de oxido de hierro.
Ademas, a pesar de que la sintesis del compdsito requiere un proceso de molienda que
podria aumentar los costos en la preparacion del material, serian menores en relacion a la
cantidad de reactivos que se necesitarian para sintetizar la misma masa de magnetita, que la

utilizada por el compdsito en los ensayos de isotermas (16,0 g-L™).
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V. CONCLUSIONES

1. Tiempo de Molienda. La caracterizacion de las muestras de zeolita natural sometida

a 20y 120 min de molienda permiti6 establecer los siguientes aspectos:

a). Al ejercer tiempo de molienda se produce una disminucién del tamafio de particula
de la zeolita natural, aumentando en un 23 y 32% las particulas con tamafio <2um cuando se
ejerce un tiempo de 20 y 120 min respectivamente, en relacién al mineral sin molienda

(cercano al 1%).

b). La disminucion del tamafio de particula se relaciona directamente con el aumento del
area superficial que experimentd la zeolita, elevandose en un 10% cuando el tiempo de

molienda cambia de 20 a 120 min, a pesar de la formacion de aglomerados de particulas.

2 Recubrimiento con Oxido de Hierro. La caracterizacion de los compdsitos permitié

establecer los siguientes aspectos:

a). El recubrimiento superficial de la zeolita natural con magnetita, produce un aumento
del tamatfio de particula y una reduccién del area superficial mayor al 60% cuando la arcilla

es sometida a proceso de molienda y en un 45% cuando no se aplica este tratamiento.

3. Ensayos de Adsorcion. Los resultados de la caracterizacion estructural y superficial

mostraron diferencias entre las muestras de zeolita natural y los compésitos, por lo que los

ensayos de adsorcion aplicados a estos materiales establecieron lo siguiente:

a). El proceso de molienda, favorece la adsorcion de As (V) en las zeolitas, ya que las
muestras Z-20 y Z-120 aumentan alrededor de un 17 y 31% la remocion del contaminante en
relacién a la muestra sin molienda (superior al 4% Z-SM). Este comportamiento se relaciona

a la disminucién del tamafio de particula y al aumento del area superficial
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b). Los valores del parametro cinético de Pseudo primer orden, k;, no presentaron una
diferencia significativa entre las muestras de zeolita y compdsitos analizadas. Esto indica
que, independiente del tratamiento al cual haya sido sometido la zeolita, sea molienda o
recubrimiento con magnetita, el equilibrio en la adsorcién de As(V) se alcanzard en un

tiempo similar, que en este caso comenzo a partir de una 1 hora.

e): La presencia de magnetita como recubrimiento mejora y condiciona la capacidad de
adsorcion de la zeolita natural. Los resultados de las isotermas por medio del ajuste de
Langmuir determinaron que la méxima remocién de As(V) sigue la secuencia CP-120>CP-
20>Z-120>Z-20. Este comportamiento se justifica por la incorporaciéon de grupos Ferrol
(=Fe-OH y =Fe- OH,") de la magnetita, los cuales poseen una alta afinidad por el As, lo que

se representa en valores altos de la constante de Langmuir, Ky,

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 concentracion de As(V) adsorbido, tal como sucede en el caso del
material CP-120 donde la adsorcion es en promedio 7 veces mayor que la presentada por la
zeolita Z-SM, posicioniandola como el material que presenta mayor capacidad de adsorcion

de los sustratos adsorbentes analizados.

4. La eleccion del compdsito para su aplicacion como potencial remediador ambiental,
siendo CP-20 o CP-20, estara sujeta a las caracteristicas 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 relacion costo/eficiencia en funcién de la

preparacién del composito y su capacidad de remocién.
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ANEXO 1. Distribucion de Tamaiio de Particula por Tamices

Tabla 15. Distribucién de tamafio de particula por tamices utilizando 25 g de muestra de
zeolita Z-SM, Z-20 y Z-120.

Ne° de Diimetro de Masa Retenida en el Tamiz (%)
Malla Apertura de Malla Z-SM Z-20 Z-120
50 300 80 0,0 0,0
100 150 20 0,0 0,0
140 106 0 60,0 60,0
200 75 0 20,0 15,0
230 63 0 20,0 25,0
270 53 0 0,0 0,0
325 45 0 0,0 0,0
400 38 0 0,0 0,0
base <38 0 0,0 0,0

Tabla 16. Distribucién de tamafio de particula por tamices utilizando 50 g de muestra de
zeolita Z-SM, Z-20 y Z-120.

Ne de Diametro de Masa Retenida en el Tamiz (%)
Malla Apertura de Malla Z-SM Z-20 Z-120
50 300 80,0 0,0 0,0
100 150 20,0 15,0 10,0
140 106 0,0 60,0 50,0
200 75 0,0 15,0 30,0
230 63 0,0 10,0 10,0
270 53 0,0 0,0 0,0
325 45 0,0 0,0 0,0
400 38 0,0 0,0 0,0
base <38 0,0 0,0 0,0
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Tabla 17. Distribucion de tamafio de particula por tamices utilizando 100 g de muestra
de zeolita Z-SM, Z-20 y Z-120.

N° de Diametro de Masa Retenida en el Tamiz (%)
Malla Apertura de Malla Z-SM Z-20 Z-120
50 300 75,0 0,0 5,0
100 150 25,0 5,0 15,0
140 106 0 37,5 45.0
200 75 0 22,5 15,0
230 63 0 20,0 7,5
270 53 0 15,0 12,5
325 45 0 0,0 0,0
400 38 0 0,0 0,0
base <38 0 0,0 0,0

Tabla 18. Distribucion de tamafio de particula por tamices utilizando 200 g de muestra
de zeolita Z-SM, Z-20 y Z-120.

N° de Didmetro de Masa Retenida en el Tamiz (%)
Malla Apertura de Malla Z-SM 7-20 Z-120
50 300 82,5 5,1 5,1
100 150 15,0 12,8 12,8
140 106 2.5 28,2 333
200 75 0 24.4 19,2
230 63 0 16,7 16,7
270 53 0 10,3 7,7
325 45 0 2,7 31
400 38 0 0,0 0,0
base <38 0 0,0 0,0
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ANEXO 2. Analisis Granulométrico Estandarizado (Método de la Pipeta)
A. Determinacion Fracciones Tamafio de Particula

A continuacion se presentan las formulas que permiten obtener la masa en gramos
(g) y en porcentajes (%) de las fracciones presentes en las muestras de zeolitas naturales

con molienda de 20 y 120 min para el anélisis granulométrico estandarizado :

Arcilla (<2 pm) =(Dx 50)-1, 000* (masa E) Ec/17/
Limo (20-2 um) =(Cx50)-1,000% -E (masa F) Ec/18/
Limo (53-20 um)  =(Bx 50)—-1,000* - E~F (masa G) Ec/19/
Arena (> 53um) =A (masa H) Ec/20/

*Correccion por el agente dispersante
Donde:
A: gramos (g) obtenidos en la alicuota de fraccién >53 pm
B: gramos (g) obtenidos en la alicuota de fraccion <53 pm
C: gramos (g) obtenidos en la alicuota de fracciéon <20 um
D: gramos (g) obtenidos en la alicuota de fraccion <2 pm
E: gramos (g) obtenidos en la fraccién arcilla (<2 pm)
F: gramos (g) obtenidos en la fraccién limo (2-20 um)
G: gramos (g) obtenidos en la fraccién limo (20-50 pm)

H: gramos (g) obtenidos en la fraccion arena (50-2000 pm)
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Entonces:

Masa de la Muestra = E+F+G+H (todos las masas en gramos)

Las proporcion (en %) de las fracciones es:

% Arcilla (<2 pm) - IEM 100 Ec/21/
asadela Muestra
o/ 1 = & 100
% Limo (20-2 um) MasndaloMuastee Ec/22/
; G
% Limo (53-20 pm) = -100 Ec/23/
Masadela Muestra
o H
o Arena (>53 um) = e -100 Ec/24/
asadela Muestra

B. Datos Analisis Granulométrico Estandarizado

Tabla 19. Datos analisis granulométrico estandarizado para muestra Z-SM.

Fracci6  Masa obtenida Simbologia Masa obtenida Simbologia Porcentaj

n (um) por alicuota (g) por fraccion (g) e (%)
>53 8,92+ 0,09 A 8,92+ 0,09 E 91,77
53-20 0,02 + 0,02 B 0,02 £ 0,02 F 0,23
20-2 0,02+ 0,03 & 0,70 £ 0,03 G 7,23

<2 0,01 0,01 D 0,08 £ 0,01 H 0,77
Total 9,72 100,00

Tabla 20. Datos andlisis granulométrico estandarizado para muestra Z-20.

Fraccion  Masa obtenida  Simbologia Masa obtenida Simbologia  Porcentaje
(pm) por alicuota (g) por fraccion (g) (%)
> 53 2,65 £ 0,04 A 2,65+ 0,04 E 29,45
53-20 0,15+ 0,01 B 0,81 +0,31 K 9,02
20-2 0,13 +£0,04 (B 3,40+0,20 G 37,70
<2 0,06 = 0,01 D 2,15+0,04 H 23,83
Total 9,01 100,00
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Tabla 21. Datos analisis granulométrico estandarizado para muestra Z-120.

Fraccion  Masa Obtenida Simbologia Masa Obtenida por Simbologia Porcentaje

(pm) por Alicuota (g) Fraccidn (g) (%)
>53 1,61+ 0,08 A 1,61 40,08 E 18,10

53-20 0,17+0,01 B 0,48 £ 0,02 F 5,38
20-2 0,16 +0,03 C 3.94+£0,19 G 4430
<2 0,08 =0,02 D 2,86+0,10 H 32,22
Total 8,88 100,00

Tabla 22. Datos andlisis granulométrico estandarizado para muestra CP-SM.

Fracci6  Masa obtenida  Simbologia Masa obtenida Simbologia Porcentaj

n (pm)  por alicuota (g) por fraccion (g) e (%)
> 53 8,38 £0,01 A 8,38+ 0,00 E 93,60

53-20 0,031 +£0,01 B 0,21 0,00 F 2,30
20-2 0,027 £ 0,01 C 0,23 £0,01 G 2,60
<2 0,003 = 0,02 D 0,13 0,04 H 1,50

Total 8,95 100,00

Tabla 23. Datos analisis granulométrico estandarizado para muestra CP-20.

Fraccibn  Masa obtenida  Simbologia Masa obtenida Simbologia  Porcentaje
(pm) por alicuota (g) por fraccion (g) (%)
>53 2,68 =0,01 A 2,68 +£0,01 E 34,20
53-20 0,12+0,00 B 1,65+ 0,01 F 20,90
20-2 0,09 £ 0,00 & 3,36 0,00 G 42,70

<2 0,02 0,01 D 0,17+ 0,01 H 2,20

Total 7,53 100,00
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Tabla 24. Datos analisis granulométrico estandarizado para muestra CP-120.

Fraccion Masa Obtenida Simbologia Masa Obtenida por Simbologia Porcentaje

(num) por Alicuota (g) Fraccién (g) (%)
>53 2,87+0,10 A 2,87+0,10 E 32,10
53-20 0,14 +0,00 B 1,17+0,17 F 13,10
20-2 0,12 +£0,01 & 4,27+0,01 G 47,79
<2 0,03 +£0,03 D 0,63 £ 0,02 H 7,10
Total 8,93 100,00

ANEXO 3. Cinéticas de Adsorcion de As
A. Zeolita Natural

Tabla 25. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 16 g'L"' de material Z-SM.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg:L™) (mg:L™") (mg:L™") Adsorbido )
5 100,00 99,05 0,95 0,95 0,05
10 100,00 98,34 1,66 1,66 0,04
20 100,00 97,29 271 2,71 0,82
30 100,00 96,57 3,43 3,43 0,06
60 100,00 96,05 3,96 3,96 0,05
180 100,00 95,88 4,12 4,12 0,01
360 100,00 95,83 4,17 4,17 0,08
540 100,00 95,77 4,23 4,23 0,06
720 100,00 95,76 4,25 4,25 0,18
960 100,00 93,71 4,29 4,29 0,23
1200 100,00 95,73 4,27 4,27 0,08
1440 100,00 95,67 4,34 4,34 0,19
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Tabla 26. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 0,5 g-L‘I de material Z-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™") (mg-L™") (mg-L™") Adsorbido @)
5 100,00 99,75 0,25 0,25 0,02
10 100,00 99,51 0,49 0,49 0,13
20 100,00 99,24 0,76 0,76 0,03
30 100,00 99.06 0,94 0,94 0,03
60 100,00 98,98 1,02 1,02 0,01
180 100,00 98,95 1,05 1.05 0,01
360 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
540 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
720 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
960 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
1200 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
1440 100,00 98,95 1,05 1,05 0,01
Tabla 27. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 5 g'L™' de material Z-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™) (mg-L™) (mg'L") Adsorbido ®)
5 100,00 96,1 3,90 3,90 0,66
10 100,00 93,5 6,53 6,53 0,56
20 100,00 91,1 8,91 8,91 0,54
30 100,00 87,7 12,30 12,30 0,22
60 100,00 85,5 14,54 14,54 0,59
180 100,00 84,8 15,18 15,18 0,18
360 100,00 84,7 15,37 15,37 0,21
540 100,00 84,8 15,26 15,26 0,18
720 100,00 84,7 1527 15,27 0,29
960 100,00 84,7 15,29 15,29 0,40
1200 100,00 84,7 15,26 15,26 0,49
1440 100,00 84,7 15,28 15,28 0,32
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Tabla 28. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 16 g'L‘1 de material Z-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg'L™ (mg'L™) (mg-L™") Adsorbido (®)
5 100,00 92,35 7,65 7,65 0,08
10 100,00 88,79 11,21 11,21 0,45
20 100,00 83,62 16,38 16,38 0,08
30 100,00 80,50 19,50 19,50 0,23
60 100,00 78,70 21,30 21,30 0,02
180 100,00 78,39 21,61 21,61 0,09
360 100,00 78,36 21,64 21,64 0,07
540 100,00 78,37 21,63 21,63 0,10
720 100,00 78,42 21,58 21,58 0,06
960 100,00 78,33 21,67 21,67 0,04
1200 100,00 78,37 21,63 21,63 0,10
1440 100,00 78,32 21,68 21,68 0,03

Tabla 29. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 0,5 g-L! de material Z-120.

Tiempo Cone. Ofrecida Conc. Equilibric Conc. Adsorbida %o SD
(min) (mg'L™) (mg-L™") (mg'L™) Adsorbido @)
5 100,00 99,43 0,57 0,57 0,76
10 100,00 99,05 0,95 0,95 0,02
20 100,00 98,75 1,25 1,25 0,10
30 100,00 98,55 1,45 1,45 0,08
60 100,00 98,47 1,53 1,53 0,01
180 100,00 98,44 1,56 1,56 0,01
360 100,00 98,44 1,56 1,56 0,03
540 100,00 98,44 1,56 1,56 0,05
720 100,00 98,44 1,56 1,56 0.08
960 100,00 98.44 1,56 1,56 0.01
1200 100,00 98,44 1,56 1,56 0,05
1440 100,00 98.44 1,56 1,56 0,07
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Tabla 30. Datos cinética de adsorcion de As(V)en 5 g'L'1 de material Z-120.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L") (mg-L™") (mg-L™") Adsorbido )
5 100,00 94,86 5,14 5,14 0,12
10 100,00 92,34 7,66 7,66 0,33
20 100,00 89,22 10,78 10,78 0,21
30 100,00 85,36 14,64 14,64 0,09
60 100,00 82,47 17,53 17,53 0,46
180 100,00 81,90 18,10 18,10 0,32
360 100,00 82,04 17,96 17,96 1,04
540 100,00 82,22 17,78 17,78 0,34
720 100,00 82,09 17,91 17,91 1,07
960 100,00 82,36 17,64 17,64 0,41
1200 100,00 82,14 17,86 17,86 0,32
1440 100,00 82,39 17,61 17,61 0,24

Tabla 31. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 16 g'L de material Z-120.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida %o SD
(min) (mg:'L™") (mg-L") (mg:L") Adsorbido (€3]
5 100,00 92,57 7,43 7,43 0,11
10 100,00 87,89 12,11 12.11 0,07
20 100,00 81,12 18,88 18,88 0,06
30 100,00 72,50 27,50 27,50 0,23
60 100,00 66,74 33,26 33,26 0,02
180 100,00 65,64 34,36 34,36 0,10
360 100,00 65,30 34,70 34,70 0,55
540 100,00 64,67 35,33 35,33 0,03
720 100,00 64,67 35,33 35,33 0,02
960 100,00 64,63 35,37 35,37 0,10
1200 100,00 64,65 35,35 35,35 0,08
1440 100,00 64,63 35,37 35,37 0,01
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B. Compéositos

Tabla 32. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 16 g-L”' de material CP-SM.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrioc Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg'L") (mg'L™) (mg'L™") Adsorbido &)
5 100,00 96,92 3,09 3,09 0,01
10 100,00 95,39 4,61 4,61 0,23
20 100,00 93,61 6,39 6,39 0,03
30 100,00 92,15 7,86 7.86 0,04
60 100,00 91,26 8,75 8,75 0,19
180 100,00 91,04 8,96 8,96 0,04
360 100,00 90,91 9,10 9,10 0,02
540 100,00 90,90 9,11 9,11 0,09
720 100,00 90,89 9,11 9,11 0,03
960 100,00 90,88 9,13 9,13 0,04
1200 100,00 90,85 9,15 9,15 0,17
1440 100,00 90,78 9,22 9.22 0,24

Tabla 33. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 0,5 gL' de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg:L™) (mg'L™) (mg-L™") Adsorbido )
5 100,00 99,34 0,66 0,66 0,02
10 100,00 98,90 1,10 1,10 0,07
20 100,00 98,50 1,50 1,50 0,03
30 100,00 98,25 1,75 1,75 0,03
60 100,00 98,06 1,94 1,94 0,01
180 100,00 97,98 2,02 2,02 0,01
360 100,00 97,93 2,07 2,07 0,02
540 100,00 97,92 2,08 2,08 0,01
720 100,00 97,93 2,07 2,07 0,01
960 100,00 97,93 2,07 2,07 0,02
1200 100,00 97,93 2,07 2,07 0,02
1440 100,00 97,95 2,05 2,05 0,02
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Tabla 34. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 5 gL' de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™") (mg-L™) (mg'L™) Adsorbido &)
5 100,00 93,51 7,49 7,49 0,03
10 100,00 85,15 14,85 14,85 0,02
20 100,00 80,88 19,12 19,12 0,07
30 100,00 77,50 22,50 22,50 0,05
60 100,00 76,19 23,81 23,81 0,04
180 100,00 75,36 24,64 24,64 0,04
360 100,00 75,05 24,95 24,95 0,03
540 100,00 75,10 24,90 24,90 0,03
720 100,00 75,09 24,91 24,91 0,04
960 100,00 75,16 24,84 24,84 0,02
1200 100,00 75,11 24,89 24,89 0,05
1440 100,00 75,12 24,88 24,88 0,07

Tabla 35. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 5 g'L”' de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L7) (mg-L™) (mg'L7) Adsorbido &)
5 100,00 92,51 7,49 7,49 0,03
10 100,00 85,15 14,85 14,85 0,02
20 100,00 80,88 19,12 19,12 0,07
30 100,00 77,50 22,50 22,50 0,05
60 100,00 76,19 23,81 23,81 0,04
180 100,00 75,36 24,64 24,64 0,04
360 100,00 75,05 24,95 24,95 0,03
540 100,00 75,10 24,90 24,90 0,03
720 100,00 75,09 2491 24,91 0,04
960 100,00 75,16 24,84 24,84 0,02
1200 100,00 75,11 24,89 24,89 0,05
1440 100,00 75,12 24,88 24,88 0,07
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Tabla 36. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 16 g'L”' de material CP-20.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD

(min) (mg-L™) (mg-L™) (mg-L™) Adsorbido ()
5 100,00 77,35 22,65 22,65 0,09
10 100,00 65,75 34,25 34,25 0,04
20 100,00 55,40 44,60 44,60 0,11
30 100,00 46,77 53,23 53,23 0,04
60 100,00 41,76 58,24 58,24 0,03
180 100,00 40,40 59,60 59,60 0,03
360 100,00 39,47 60,53 60,53 0,05
540 100,00 39,44 60,56 60,56 0,04
720 100,00 39,49 60,51 60,51 0,02
960 100,00 39,46 60,54 60,54 0,04
1200 100,00 39,43 60,57 60,57 0,07
1440 100,00 39,47 60,53 60,53 0,01

Tabla 37. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 0,5 g'L"! de material CP-120.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™") (mg-L7) (mg-L™") Adsorbido &)
5 100,00 99,06 0,94 0,94 0,02
10 100,00 98.55 1,45 1,45 0,03
20 100,00 97,97 2,03 2,03 0,02
30 100,00 97,50 2,50 2,50 0,16
60 100,00 97.16 2,84 2,84 0,01
180 100,00 97,07 2,93 2,93 0,01
360 100,00 97,03 2,97 2,97 0,02
540 100,00 97,04 2,96 2,96 0,04
720 100,00 97,05 2,95 2,95 0,03
960 100,00 97,03 2,97 2,97 0,02
1200 100,00 97,05 2,95 2.95 0,03
1440 100,00 97,05 2,95 2,95 0,04
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Tabla 38. Datos cinética de adsorcion de As(V) en 5 g'L"' de material CP-120

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™") (mg-L™) (mg-L™) Adsorbido @)
5 100,00 89,90 10,10 10,10 0,53
10 100,00 83,19 16,81 16,81 0,59
20 100,00 74,38 25,62 25,62 0,31
30 100,00 65,07 34,93 34,93 0,01
60 100,00 59,20 40,80 40,80 0,55
180 100,00 57,41 42,59 42,59 0,60
360 100,00 56,42 43,58 43,58 0,60
540 100,00 56,77 43,23 43,23 0,04
720 100,00 56,42 43,58 43,58 0,55
960 100,00 56,75 43,25 43,25 0,03
1200 100,00 56,43 43,57 43,57 0,56
1440 100,00 56,40 43,60 43,60 0,60

Tabla 39. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 16 gL' de material CP-120.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™) (mg:L™7) (mg-L™") Adsorbido ()
5 100,00 67,68 32,32 32,32 0,05
10 100,00 54,15 45,85 45,85 0.11
20 100,00 38,78 61,22 61,22 0,61
30 100,00 24,25 75415 75,75 0,02
60 100,00 18,38 81,62 81,62 0,01
180 100,00 17,87 82,13 82,13 0,01
360 100,00 16,85 83,15 83,15 0,03
540 100,00 16,87 83,13 83,13 0,11
720 100,00 17,10 82,90 82,90 0,61
960 100,00 17,19 82,81 82,81 0,62
1200 100,00 16,57 83,43 83,43 0,29
1440 100,00 16,98 83,02 83,02 0,84
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C. Magnetita

Tabla 40. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 0,5 gL' de material Mt.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Cone. Adsorbida % SD
(min) (mg-L") (mg-L™") (mg'L™) Adsorbido )
5 100,00 98,98 1,02 1,02 0,01
10 100,00 98,22 1,78 1,78 0,01
20 100,00 97,23 277 2,07 0,04
30 100,00 96,67 3,33 3,33 0,21
60 100,00 96,29 3,71 3,71 0,04
180 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
360 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
540 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
720 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
960 100,00 96,17 3,83 3,83 0,08
1200 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
1440 100,00 96,20 3,80 3,80 0,10
Tabla 41. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 5 g'L™' de material Mt.
Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida % SD
(min) (mg-L™) (mg-L™) (mg-L™") Adsorbido (%)
5 100,00 88,93 11,07 11,07 0,56
10 100,00 7,18 22,85 22,85 0,63
20 100,00 68,47 31,53 31,53 0,13
30 100,00 60,17 39,83 39,83 0,10
60 100,00 54,69 45,31 45,31 0,07
180 100,00 53,67 46,33 46,33 0,06
360 100,00 53,52 46,48 46,48 0,42
540 100,00 53,37 46,63 46,63 0,52
720 100,00 53,39 46,61 46,61 0,55
960 100,00 53,38 46,62 46,62 0.56
1200 100,00 53,36 46,64 46,64 0,50
1440 100,00 53,34 46,66 46,66 0,58
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Tabla 42. Datos cinética de adsorcién de As(V) en 16 g'L”' de material Mt.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida %o SD

(min) (mg:L™) (mg-L™") (mg-L™) Adsorbido )
5 100,00 66,71 33,29 33,29 0,06
10 100,00 44,32 55,68 55,68 0,09
20 100,00 27,97 72,03 72,03 0,03
30 100,00 18,65 81,35 81,35 0,03
60 100,00 15,85 84,15 84,15 0,06
180 100,00 15,85 84,15 84,15 0,02
360 100,00 15,19 84,81 84,81 0,58
540 100,00 15,53 84,47 84,47 0,60
720 100,00 15,50 84,50 84,50 0,57
960 100,00 15,52 84,48 84,48 0,62
1200 100,00 15,52 84,48 84,48 0,57
1440 100,00 15,19 84,81 84,81 0,60

D. Ajuste Modelo Cinético de Pseudo Segundo Orden

Tabla 43. Valores de parametros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

segundo orden para la adsorcion de As(V) en 0,5 g-L"'de material adsorbente.

0,5mg' L’
Zeolita Natural
Parametros Z-20 Z-120
Adsorcion Max ., (%) 1,02 £ 0,01 1,53 +£0,02
Adsorcién Max (%) 1,09 + 0,02 1,60 + 0,01
k, (grmg”-min™") 0,05 + 0,01 0,09 + 0,00
r 0,94 0,95
R 0,07 0,07
Compositos
Pariametros CP-20 CP-120 Mt
Adsorcién Max.,, (%) 1,94 +0,01 2,84 £ 0,01 3,71 +£ 0,04
Adsorcion Max (%) 2,12+0,02 3,04 £ 0,04 3,94 £ 0,08
K, (grmg”-min™") 0,03 + 0,00 0,02 + 0,00 0,01 + 0,01
r 0,98 0,97 0,95

R 0,18 0,20 0,23
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Tabla 44. Valores de pardmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

segundo orden para la adsorciéon de As(V) en 5 g'L"'de material adsorbente.

5mg L’
Zeolita Natural
Parametros Z-20 Z-120
Adsorcion Max ., (%) 14,54 £ 0,59 17,53 + 0,46
Adsorcion Max (%) 15,62+ 0,10 18,46 + 0,39
Kk, (grmg’-min™) 0,02 £ 0,01 0,02 £ 0,00
i 0,97 0,95
R 0,44 0,36
Compositos
Pariametros CP-20 CP-120 Mt
Adsorcién Max ., (%) 23,81 + 0,04 42,59 £ 0,55 46,33 = 0,06
Adsorciéon Max (%) 25,56 £ 0,46 44,98 + 0,88 48,19+ 0,98
k; (g'mg " min™) 0,03 + 0,00 0,01 £ 0,00 0,01 £0,01
r’ 0,95 0,97 0,96
R 0,92 2,39 1,86

Tabla 45. Valores de pardmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Pseudo

segundo orden para la adsorcion de As(V) en 16 gL' de material adsorbente.

16 mg-L"
Zeolita Natural
Parametros
Z-SM Z-20 Z-120
Adsorcién Max ., (%) 3,96 +£0,01 21,30 £ 0,02 35,36 + 0,10
Adsorcién Max (%) 4,40 £ 0,08 22,28+ 0,38 36,61 + 0,84
Kk, (g'mg'-min™") 0,08 + 0,05 0,01+ 0,01 0,01 + 0,00
r’ 0,97 0,96 0,96
R 1,07 0,67 1,25
Compositos
Parametros
CP-SM CP-20 CP-120 Mt
Adsorcién Max ., (%) 8,96 + 0,08 59,60 + 0,03 82,13+ 0,03  84,15+0,06
Adsorcién Max (%) 9,37+0,13 61,89+ 0,71 85,17+0,89 86,96+ 1,60
k; (g'mg ' min™) 0,09 + 0,02 0,03 + 0,00 0,03 + 0,00 0,03 = 0,00
P 0,97 0,97 0,96 0,93
R 0,41 2,29 3,04 2,81
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ANEXO 4.

Isotermas de Adsorcion de As

A. Zeolita Natural

Tabla 46. Datos isoterma de adsorcién de As(V) en 16 g'L™' de material Z-SM.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. SD
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida £
(mg' L") (mg' L") (mg'L") (mg) (mg/g) (

1 0,51 0,50 0,01 0,03 0,01
5 2,62 2,38 0,06 0,15 0,03
10 4,93 5,08 0,13 0,32 0,03
20 12,78 7,23 0,18 0,45 0,01
50 39,95 10,05 0,25 0,63 0,02
70 58,76 11,24 0,28 0,70 0,05
100 87,87 12,13 0,30 0,76 0,03
150 137,58 12,42 0,31 0,78 0,04
200 187,60 12,41 0,31 0,78 0,04
300 287,58 12,43 0,31 0,78 0,04

Tabla 47. Datos isoterma de adsorcién de As(V) en 16 g'L™' de material Z-20.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. SD
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida 5)
(mgLh)  (mgL"  (mgL')  (mg (mg/g) (

1 0,25 0,75 0,02 0,05 0,04
5 0,82 4,18 0,10 0,26 0,10
10 1,86 8,14 0,20 0,51 0,03
20 7,74 12,27 0,31 0,77 0,04
50 32,10 17,90 0,45 1,12 0,07
70 49,81 20,20 0,50 1,26 0,18
100 78,06 21,95 0,55 1,37 0,04
150 127,67 22,33 0,56 1,40 0,03
200 177,77 22,24 0,56 1,39 0,12
300 277,70 22,31 0,56 1,39 0,04
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Tabla 48. Datos isoterma de adsorcién de As(V) en 16 g'L™! de material Z-120.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. SD
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida 1
(mg-L™) (mg' L") (mg'L") (mg) (mg/g) (

' 0,08 0,92 0,02 0,06 0,01
5 0,10 4,91 0,12 0,31 0,04
10 0,10 9,90 0,25 0,62 0,07
20 3,29 16,72 0,42 1,04 0,18
50 24,08 25,92 0,65 1,62 0,10
70 38,42 31,58 0,79 1,97 0,37
100 64,83 35,17 0,88 2,20 0,11
150 113,87 36,13 0,90 2,26 0,11
200 163,80 36,20 0,91 2,26 0,27
300 263,87 36,13 0,90 2,26 0,11

B. Compositos

Tabla 49. Datos isoterma de adsorcion de As(V) en 16 g-L’1 de material CP-SM.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. D
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida
mgL"  (mgL')  (mgL? (mg) (mg/g) &
1 0,28 0,72 0,02 0,05 0,10
5 1,19 3,81 0,10 0,24 0,20
10 2,58 7,43 0,19 0,46 0,32
20 9,06 10,94 0,27 0,68 0,01
50 35,10 14,90 0,37 0,93 0,10
70 52,76 17,24 0,43 1,08 0,81
100 81,24 18,76 0,47 1,17 0,24
150 130,77 19,23 0,48 1,20 0,25
200 180,74 19,27 0,48 1,20 0,21
300 280,68 19,33 0,48 1,21 0,33
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Tabla 50. Datos isoterma de adsorcion de As(V) en 16 g~L'1 de material CP-20.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc.

Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida =l
(mg-L") (mg-L7) (mg:L™) (mg) (mg/g) =
1 0,00 1,00 0,03 0,06 0,00

. 0,00 5,00 0,13 0,31 0,00

10 0,37 9,63 0,24 0,60 0,01

20 0,57 19,43 0,49 1,21 0,17
30 12,00 38,01 0,95 2,38 0,62
70 18,92 51,09 1,28 3,19 0,04
100 40,81 59,19 1,48 3,70 0,20
150 88,52 61,48 1,54 3,84 0,24
200 138,37 61,63 1,54 3,85 0,11
300 238.43 61,57 1,54 3,85 0,23

Tabla 51. Datos isoterma de adsorcién de As(V) en 16 g-L™" de material CP-120.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. SD
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida )
mgL')  (mgLl  (mgL')  (mg) (mg/g) :

0,00 1,00 0,03 0,06 0,00

S 0,00 5,00 0,13 0,31 0,00

10 0,00 10,00 0,25 0,63 0,00

20 0,00 20,00 0,50 1,25 0,00
30 0,18 49,83 1,25 3,11 0,06
70 1,69 68,32 1,71 4,27 0,29
100 18,64 81,37 2,03 5,09 0,40
150 66,34 83,67 2,09 5,23 0,25
200 116,24 83,77 2,09 5,24 0,26
300 216,19 83,82 2,10 5,24 0,12
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C. Magnetita

Tabla 52. Datos isoterma de adsorcién de As(V) en 16 g'L™' de material Mt.

Conc. Conc. Conc. Masa Conc. SD
Ofrecida Equilibrio Adsorbida Adsorbida Adsorbida 5
(mg'L") (mg-L") (mg-L™) (mg) (mg/g) (

I 0,00 1,00 0,03 0,06 0,00

5 0,00 5,00 0,13 0,31 0,00
10 0,00 10,00 0,25 0,63 0,00
20 0,00 20,00 0,50 1,25 0,00
50 0,10 49,90 1,25 3,12 0,04
70 0,80 69,20 1,73 433 0,01
100 14,93 85,07 213 5,32 0,03
150 63,51 86,50 2,16 5,41 0,22
200 113,35 86,66 2,17 542 0,15
300 213,93 86,08 2,15 5,38 0,08
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D. Ajuste Modelo de Isoterma de Freundlich

Tabla 53. Valores de parametros de isotermas obtenidos a partir del modelo de

Freundlich para la adsorcién de As(V) en 16 g L™ de material adsorbente.

16 mg' L
Zeolita Natural
Parametros
Z-SM Z-20 Z-120
G exp (Mgg™) 0,76 + 0,03 1,37 £ 0,01 2,20+ 0,01
Kr 0,21+ 0,04 0,44 + 0,08 0,81+ 0,12
n 3,88 0,69 4,33 +0,72 4,79 £ 0,72
P 0,87 0,89 0,92
R
Compdsitos
Parametros
CP-SM CP-20 CP-120 Mt
Qm exp (mgrg™) 1,17 £ 0,02 3,70 = 0,01 5,09 + 0,03 5,32+ 0,04
Ky 0,36 + 0,06 1,52+ 0,23 3,90+ 0,34 4,11+0,33
n 4,20 + 0,67 5,18+ 0,93 15,48 £ 5,27 16,38 + 5,41
r’ 0,90 0,93 0,93 0,94
R
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ANEXOS Trabajos exhibidos en congresos derivados del presente Seminario de
Titulo.
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